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(論 文 内 容 の 要 旨)
海 水 中 の 微 量 元 素 を濃 縮 分離 す るた め に,カ ラム抽 出法 を用 い た海 水 中
の 微 量 元 素 の 多元 素 同 時 濃縮 法 を 開 発 した 。 ス チ レンー ジ ビニ ル ベ ンゼ ン
共 重 合 体 を骨 格 とす る合 成 吸 着剤,AmberliteXAD-4樹脂,に7一 ドデ
セ ニ ル ー8一 キ ノ リ ノール(7-(1-vinyl-3,3,5,5,-
tetramethylethyl)-8-quinolino1,以 下DDQと 略 す)を 吸着 担 持 させ
た キ レー ト樹 脂 を 調 製 し,こ の 樹 脂 「057mmolDDQ/9resin)
500mgを 充 埴 した カ ラ ム に よ って,ア ル ミニ ウム,ビ ス マ ス,カ ドミ
ウ ム,銅,鉄,ガ リウ ム,マ ン ガ ン,ニ ッケ ル.鉛,チ タ ンの10種 類 の
微 量 元 素 がpH8の 海 水 か ら定量 的 に捕 集 され,捕 集 され た微 量 元 素 は2
M塩 酸 に よ って カ ラム か ら容 易 に 溶離 され た。 ま た,こ の方 法 を用 い て海
水 中 の 微 量 元 素 を濃 縮 分離 し黒 鉛 炉原 子 吸光 分析 法 に よ って定 量 した。
次 に,カ ラム抽 出法 を用 い た コバ ル トの 濃縮 分離 法 を 開発 した。 試 料 に
キ レー ト試 薬 を添 加 して錯 形 成 させ た 後,生 成 した錯 体 を 合成 吸着 剤 を充
填 した カ ラム に捕 集 し,コ バ ル ト錯 体 を 有機 溶媒 を用 い て 溶離 す る方 法 に
よ って,海 水 中 の微 量 コバ ル トを 濃縮 した 、 コバ ル トは海 水 中で の 濃 度 が
非 常 に低 い の で,化 学 種 別 に 分別 定 量 す るた め に は極 め て高 感 度 な定 量 法
が 必 要 で あ る。 この た め に,タ イ ロ ン(disodium1,2-dihydroxy
benzene-3,6-disulfonate)の過 酸 化水 素 に よ る酸 化 反 応 に対 す る
コバ ル ト肛)の 触 媒作 用 を利 用 した フ ロー シス テ ム を用 い る こ とに よ って,
0.1M塩 酸 酸 性 の試 料lml中 の コ バ ル トを,1時 間 当 り最 大40試 料 の
割 合 で 定 量 す る こと がで き た。 検 出 限界 は3pg/mlに お け る変 動 係 数(
10回 分 析)は それ ぞれ1%及 び3%で あ った。 さ らに以 上 の方 法 を用 い
て海 水 試 料 の 分 析 を 行 な い,カ ド ミウム,銅,マ ンガ ン,ニ ッケ ル.お よ
び コバ ル トに っ いて 正 確 な定 量 値 を得 る こ とがで き た。
氏 名 色 健 司
(論 文 審 査 の結 果 の要 旨)
海 水 中 の微 量 元 素 の 分布 や 溶存 状 態 に っ い て正 確 な知 見 を 得 る こ と は海
水 が 多 量 の塩 類,溶 存 有 機 物,コ ロイ ド粒 子,懸 濁 物 質,生 物 な どを 含 む
複 雑 な 系 で あ るた め,き わ め て困 難 で あ る。 申請 者 は非 常 に低 濃 度 な 微 量
元 素 を分 離 し,そ れ らの 元素 を溶 存 状 態 に応 じて分 画 して 分 析 す るた め の
効 率 の よ い 濃縮 分 離 法,な らび に従 来 の機 器 分 析 法 よ り もさ らに高 感 度 な
分 析 法 を 開発 した。 この 目的 の た め に は カ ラム抽 出法 が 簡 便 で効 率 の よ い
濃縮 法 で あ る こ とに着 目 し,カ ラム抽 出法 を 用 い た海 水 中 の 微量 元 素 の 多
元 素 同 時 濃 縮 法 を 開 発 した。 す な わ らス チ レ ンー ジ ビニ ル ベ ンゼ ン共 重 合
体 を骨 格 とす る合 成 吸 着 剤(AmberliteXAD-4樹脂)に7一 ドデセ ニ ル
ー8一 キ ノ リ ノール を 吸 着 担 持 させ た キ レー ト樹 脂 を調 製 し
,こ の樹 脂 を
充 填 した カ ラ ムに よ って,ア ル ミニ ウ ム,ビ ス マ ス,カ ドミウム,銅,鉄,
ガ リウム,マ ンガ ン,ニ ッケ ル 、 鉛,チ タ ンな どの微 量 元 素 を海 水 か ら定
量 的 に捕 集 し,捕 集 され た 微量 元 素 を 溶離 す る こ とに よ って海 水 中 の 微 量
元 素 を 濃縮 分離 し黒 鉛 炉 原子 吸光 分析 法 に よ って定 量 す る方 法 を創 始 した。
ま た カ ラム抽 出法 を用 い る コバ ル トの濃 縮 分 離 法 を開 発 し,海 水 中 の 微 量
コバ ル トを濃 縮 分 離 した。 海 水 中 の コバ ル トの挙 動 を正 確 に把 握 す る た め
に は 全 溶 存 量 だ けで な く,化 学 種 別 に分 別 定 量 す る必 要 が あ るが.コ バ ル
トの海 水 中 で の 濃 度 が 非 常 に低 いの で その 分 別 定 量 を 行 な う ため に極 め て
高 感 度 な定 量 法 が 必 要 で あ る。 申請 者 は タ イ ロ ンの 過 酸 化 水 素 によ る酸 化
反 応 に対 す るコ バ ル ト田1の 触 媒 作 用 を 利 用 した フ ロ ー シス テ ムを 開 発 し,
この方 法 に よ って海 水 中 の コバ ル トを定 量 した 。 これ らの方 法 を 用 い る と
海 水 試 料 中 の カ ド ミウム,銅,マ ンガ ン,ニ ッケ ル,お よ び コバ ル トの 分
析 を 行 う こ とが で き,申 請 者 の研 究 に よ って え られ た結 果 は最 近 の報 告値
を さ らに正 確 に 充 分 証 拠 づ け る もので あ った。
これ らの成 果 は単 に 分 析 化 学 の 分 野 に お け る新 しい方 法 論 の展 開 で あ る
だ け で な く,海 洋 化学 の複 雑 な系 の 解 析 の 範 と な る もの で,こ れ らの 分野
「
に貢献す るところが大 きい.ま た参考 論文の成果 を も併せ て理学博士 の学
位 を授与 され るに値す る もの と判断 され る。
なお,主 論文 及び参考 論文 に報告 されて いる研究業績 を中心 と し,こ れ
に関連 した研 究分野 について試問 した結果,合 格 と認めた。
学 位 申 請 論 文
合成吸着剤を用いた海水中の微量元素の濃縮分離 と
高感度フロー分析法に関する研究
一 色 健 司
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を得る必要性が ます ます高 まりっっある。しかしなが ら、この様な知見を得る
ことは、海水 中にお ける微量元素の濃度がμg/1レ ベルあるいはそれ以下で




















か ら、 微量 元 素 の簡 便 で 効率 の よ い分 離 濃 縮 法 と、 よ り高 感 度 な 分 析法 の確 立
を試 み 、 以 下 の 成果 を 得 た。
第1章 で は、 カ ラ ム抽 出法 を 用 い た 海 水 中 の 微 量 元素 の 多元 素 同 時濃 縮 法 を
開 発 し た。 こ こで は 、 多 くの 遷 移 金 属 イ オ ン と非特 異的 に錯 形 成 す るキ レー ト
試 薬 を 吸 着 さ せ た合 成 吸 着 剤 を 充 填 し た カラ ムを 用 いて、 多数 の 元 素 を同 時 に
しか も定 量 的 に捕 集 す る こ とを 試 み、10元 素 を定 量的 に同 時濃 縮 で き るこ と
を 明 らか に し た。
第2章 で は 、 カ ラ ム 抽 出法 を用 い た コ バ ル トの 濃 縮分 離 法 を開 発 した。 コ バ
ル トは 錯 形 成 す る と酸 化 され て 置 換 不 活 性錯 体 とな るため 、 第1章 で述 べ た方
法 で は定 量 的 に回収 す る こ とが で きな か っ た。 そ こで、 試 料 にキ レー ト試薬 を
添 加 し、 生 成 し た錯 体 を 合 成 吸 着 剤 を 充填 し たカ ラ ム に捕 集 し、 有 機溶 媒 を用
い て錯 体 の ま まで 溶 離 す る こ と に よ って 、 海 水 中 の 微量 コ バ ル トを濃 縮 分離 し
た。 ま た、 第3章 で 述 べ る触 媒 活 性 を 利 用 す る定 量 法 と組 み 合 わ せ て用 い る た
め に、 コバ ル トの み を選 択 的 に濃 縮 す る方 法 を開 発 した。
第3章 で は、 第2章 に述 べ た方 法 と組 み 合 わせ て 海水 中 の コバ ル トを高 感 度
に定 量 す る方 法 を確 立 し た。 海 水 中 の コバ ル トの 挙 動 を正 確 に把 握 す る ため に
は全 溶 存量 だ けで な く、 化 学 種 別 に分 別 定 量 す る必 要が あ るが 、 コ バ ル トは海
水 中 で の濃 度 がng/1レ ベ ル 程 度 と非 常 に低 濃 度 で あ る ので 、 その 分 別定 量
を行 な う ため に は極 め て高 感 度 な 定量 法 が 必 要 で あ る。 こ こで は 、 触媒 活 性 を
用 い た分 析 法が 、 一 般 に 高感 度 定 量 法 とし て用 い られ て い る黒 鉛 炉 原 子 吸 光分
析 法 よ り もは るか に高 感 度 で あ る こ と に注 目 し、 フ ロー 分 析 法 を用 い る こ とに
よ って 再 現性 よ く高 感 度 にコバ ル トを 定 量 で きる こ とを明 らか に した。
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第1章7-一 ドデ セ ニ ル ー8一 キ ノ リ ノー ル を 担 持 させ た 合 成吸 着 剤 を
用 い た海水 中 の 微 量 金 属 の多 元 素 同 時 濃 縮
1.1は じめ に
海 水 中の 微 量 元 素 の 濃 縮 分 離 法 と して は 、 主 と し て、 キ レー ト生 成 に基 づ く
方 法 、 共 同 沈 澱 法 、 電 解 濃 縮 法 な どが 用 い られ て き た[1]。 特 に、 キ レー ト生
成 に基 づ く方 法 で は 、 溶 媒抽 出 法 にか わ っ て、 近 年 、 抽 出 クロ マ トグ ラ フ ィー
の 手 法 を利 用 す るカ ラ ム 抽 出法 が 用 い られ る よ う に な っ て きた。 この 方 法 は、
溶 媒 抽 出法 と比 較 す る と、 以 下 に示 す よ うな利 点 を も って い る[2】 。
(1)大 容 量 の 試料 を簡 単 な 操 作 で 処 理 す る こ とが で き る。
(2)溶 媒 一 水 間 の 相 互 溶 解 に よ る濃 縮 率 の 限 界 が な く、 濃 縮 率 を 大 き くす る
こ とが で き る 。
(3)ほ ぼ 完 全 な 密 閉 系 で 操 作 を行 な うこ とに よ っ て、 外 部 か らの 汚染 を最 小
限 に抑 え る こ とが で きる 。
これ らの利 点 が あ る た め 、 カ ラ ム濃 縮 法 は、 海 水 中 の微 量 元 素 の 濃 縮分 離 法 に
対 して 非 常 に 有 効 な 方 法 とな っ て い る。
カ ラ ム抽 出 法 に は 大 別 して次 の3っ の 方 式 が あ る。
(A)キ レ 一ート試 薬 を 化 学 的 に結 合 させ て 固定 し た担 体 を 充填 し たカ ラ ム を用
い る方 法[3-5】
(B)キ レー ト試薬 を表 面 に吸 着 させ た吸 着 剤 を充 填 した カ ラム を用 い る方 法
【6-12】
(C)キ レー ト試薬 を試 料 に添 加 して 目的 元 素 と錯 形成 させ たの ち に吸 着 剤 を
充填 し たカ ラ ムで 捕 集 す る方 法[13-19】
方 式(A)お よび 方 式(B)で は、 カ ラ ム に捕 集 され た金 属 は、 通 常 、 鉱酸
類 を用 いて キ レー ト試 薬 か ら解 離 させ る こ とに よ っ て溶 離 す る。 多 くの金 属 イ
オ ンは 酸 に よ って 定 量 的 に溶 離 回収 す る こ とが で き るの で 、 方 式(A)お よび
5
方 式(B)は 有 効 な 方 法 で あ る 。 この2っ を 比 較 す る と、 前 者 で は、 種 々の 官
能 基 を もっ た キ レー ト樹 脂が 開 発 され て い るが 、 合 成 に手 間 がか か り、 固 定 で
きる官 能 基 も 限 られ る とい う欠 点 が あ る。 これ に対 して、 後 者 は 目的 元 素 に応
じて幅 広 くキ レー ト試 薬 の選 択 が で き、 ま た、 キ レー ト試 薬 を担 持 させ た担 体
の 調 製 が 容 易 で あ る とい う利 点 を持 っ 。
方 式(B)に 用 い るキ レー ト試 薬 は、 化 学 的 に安 定 で あ る こ と、 水 に対 す る
溶 解 度 が 小 さ く、担 体 に強 く吸 着 され る こ とが 必 要 で あ る。 また、 多元 素 同 時
濃 縮 の ため に は、 同 一 の 条 件 下 で で き る だ け 多種 類 の金属 イ オ ン と錯 形 成 す る
能 力 を 持 っ こ とが 望 ま し い。 オ キ シ ン(8-quinolino1)は 、 多 くの イオ ン と水
相 にお い て非 常 に大 きな 生成 定 数 で錯 形 成 す る キ レー ト試 薬 とし て これ まで 広
ア
く用 い られ て きた。 ま た、 その 溶 媒 抽 出 挙 動 はStary【20】 によ っ て詳 し く検 討
さ れ て い る 。 しか し、 オ キ シ ンは 水溶 性 が 比 較 的 大 きい た め、 担 体 上 に吸 着 さ
せ て用 い た場 合 、調 製 し た担 体 を くりか え し使 用 す る こ とは 困難 で あ る。 一 方 、
オ キ シ ンの水 溶 性 を小 さ くして 溶 媒 抽 出の 効 率 を上 げ る目 的 で、 オキ シ ン分 子
に疎 水 性 の 大 きな置 換 基 を導 入 し た試 薬 が 開 発 され てい る。7一 ドデ セ ニル ー
8一 キ ノ リノ ー ル(以 下DDQと 略 す;7-(1-vinyl-3,3,5,5,-tetramethylhex
y1)-8-quinolino1)は こ の 目的 で 合成 され たオ キ シ ン誘 導 体 の一 っ で あ る。D
DQは 液 状 イ オ ン交 換体Kelex-100の 主 成 分 で あ り[21】 、 その構 造 式 をFig
.11に 示 す 。有 機 相 一 水相 間 のDDQの 分 配 に関 す る検 討 結果 に よる と[22】、
DDQの 分 配 比 はオ キ シ ン に比 べ て3桁 以 上 も 大 きい と され てお り、 疎 水性 の
吸 着 剤 に強 く吸 着 さ れ る こ とが 期 待 で きる。
本 研 究 で は 、DDQを 合 成高 分 子 吸 着 剤XAD樹 脂 に担 持 させ た キ レー ト吸
着 剤 を 調製 し、 方 式(B)に よ る海水 中の 微 量 元 素 の濃縮 分 離法 につ い て検 討
し た。 まず 、 種 々の 金属 イオ ン につ い てDDQの 溶 媒 抽 出 特 性 を 検討 し てオ キ










抽 出 特 性 を検 討 し、 溶 媒 抽 出の 結 果 と比 較 し た 。 そ のの ち、DDQ担 持 樹 脂 に




本 研 究 に使 用 し た分 析 機器 は 以 下 の 通 りで あ る。
原 子 吸 光 分 析 装置:日 本 ジ ャ ー レル ア ッ シ ュ社 製 原 子 吸 光 分析 装 置AA--8
200。
黒 鉛 炉 原 子 化 装 置:日 本 ジ ャー レル ア ッ シ ュ 社 製 黒 鉛 炉 原 子化 装 置FLA-
100。
紫 外 一可 視 分 光光 度 計:島 津 製 作 所 製UV-240。
振 と う機:東 京 岩 城 社 製KMシ ェー カー モ デ ルV-D。
pHメ ー タ ー:堀 場 製 作 所 製F-7型pHメ ー タ ー。
ま た 、本 実 験 に使 用 し たす べ て の容 器 類 、 カ ラ ム 部 品 類 、 チ ュ ー ブ は、 アル
カ リ性 界 面 活 性 剤 に一 昼 夜浸 し、 水 で 洗 浄 し、4M塩 酸 に 一 昼夜 浸 し、 加熱 し
た4M硝 酸 で 洗 浄 後 、 水 で よ く洗 浄 し た の ち に用 い た。
1.2.2試 薬
Kelex-100(DDQを含 む)(AshlandChemica1社製)はLakshmananら 【24】の
方 法 に よ って 精 製 し た。 適 当な 量 のKelex-100を トルエ ンに溶 解 し、1M塩 酸 と
共 に何 度 か 振 り混ぜ て、 オ キ シ ンお よび そ の 低 次 の 誘 導 体 を除去 し た。 そ のの
ち 、 トルエ ン相 を水 で よ く洗 浄 し、 溶 媒 を 除去 して シ リカ ゲ ル上 で 減 圧乾 燥 さ
せ た 。
DDQの 担 体 には 、 精 製XAD-4樹 脂 お よび 精 製XAD-7樹 脂(ガ スク
ロ工 業 社製)を 以 下 の よ うに処 理 して用 い た。XAD樹 脂 にア セ トン ー水 の混
合 物 を 加 え て 、 乳 鉢 と乳 棒 で す りつぶ し たの ち、 ナ イ ロ ン メ ッ シ ュ のふ るい に
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か けて100～200メ ッ シ ュ の 粒 径 の もの の み を得 た。 この 樹 脂 をメ タ ノー
ル+4M塩 酸(1+1)に 一 昼 夜 浸 し、 そ の の ち水 で よ く洗 浄 し た。
塩 酸 お よび ア ンモ ニ ア 水 は市 販 の 特 級 試 薬 を等 温 蒸 留 法 に よ っ て精 製 した も
の を用 い た。 金 属 イ オ ンの 標 準 溶 液 に は、 市 販 の原 子吸 光 分 析 用 標 準 溶 液(
1g/1)を 用 い た 。 そ の 他 の 試 薬 は、 すべ て市 販 の分 析 用 特 級 試 薬 を 用 い た。
水 は、 ミ リポ ア 社製Milli-Qシ ス テ ム で精 製 した も の を用 い た。
1.2.3供 試 溶 液
抽 出 実験 に は 以 下 の 水 溶 液 を調 製 して 用 い た。
抽 出 率 のpH依 存 性 を 調 べ る 実験 に は 、酢 酸 緩 衝 溶 液 ま た はホ ウ酸緩 衝 溶液
を 含 む01M過 塩 素酸 ナ トリ ウ ム 溶液 を 用 い た。 人 工 海 水[25】 は、Table
1.1に 従 っ て 調製 し た もの を ヌ ク レポ ア フ ィル ター(ボ ア サ イ ズ:0.4μm)
で ろ過 したの ち、 重 金 属 不純 物 を 除 く ため のDDQ樹 脂 カ ラ ム、 お よび そ こか
らもれ 出て き たDDQを 含 む 有 機 物 不 純 物 を 除 くた めのXAD-一 一4樹 脂 カラ ム
に通 じて精 製 した もの を用 い た 。
海 水 は、1983年12月 、 東 京 大 学 海 洋 研 究所 の研 究 船 淡 青 丸 によ るKT
-83-12航 海 にお い て、 日本近 海 のstation1(35。01'N、141。46'E)で 、 ク
リー ン採水 器[231を 用 い て採 水 し た。 試 料 海 水 は、 採 水 後 直 ち に ヌ ク レポア フ
ィル タ ー(ボ ア サイ ズ:O.4μm)で ろ 過 した の ち、 塩 酸 を 加 え てpH3と し、
あ らか じめ 洗 浄 した ポ リエ チ レン瓶 に いれ て 保 存 し た。
1.2.4DDQ樹 脂 の調 製
DDQを 担 持 させ た樹 脂(以 下DDQ樹 脂 と略 す 〉は以 下 の よ うに して調 製
した 。 乾燥 させ たXAD樹 脂 を 秤 量 して ビー カ ー に と り、 適 当な 量 のDDQを
含 む ア セ トン40m1と 濃塩 酸10mlを 加 えて 、 マ グ ネ テ ィッ クス タラ ーで
よ く撹 搾 しな が ら水950mlを ゆ っ くり と加 えて い き、XAD樹 脂 にDDQ


























中 に懸 濁 させ た 状態 で 保 存 し た。DDQの 担 持 量 は 、上 澄 み 中 に 残 存 す るDD
Q量 を 吸 光 光 度 法 で 定 量 して求 め た。
1.2.5カ ラ ム の 調 製
DDQ樹 脂(0.57mmolDDQ/gresin)を調製 し、500mgのDDQ樹 脂
(76mgのDDQと424mgのXAD-4樹 脂 か らな る)を 水 中 に懸濁 さ 、
せ た ま ま、Fig1,2に 示 し た カ ラ ム に充 填 し た。 カ ラ ム は、4M塩 酸 お よ
び 水 で よ く洗 浄 して 実 験 に供 試 した。 各 実験 の 後 に、 カ ラ ム を水 で 十 分 に洗 浄
し、 次 の 実 験 に用 い た 。
1.2.6実 験 手 順
DDQに よ る溶 媒 抽 出:分 液 ろ う と に一 定 量 の 金 属 イ オ ンを含 む緩 衝 溶 液2
00mlを と り、0.04MのDDQト ル ェ ン溶 液100mlを 加 え て、 一定 時
間 振 と うし た 。 約5分 間 静 置 し て有 機 相 と水 相 を 分 相 させ た の ち、 水 相 中の金
属 イ オ ンを フ レー ム 原 子 吸 光 分 析 法(FAAS)ま たは 黒 鉛 炉 原 子 吸 光 分 析法
(GFAAS)で 測 定 し た。 ま た、 水 相 のpHを 測 定 し、 これ を 抽 出平 衡 時 の
pH値 とし た 。
水 相 一 樹 脂 間 のDDQの 分 配:水 相 と して、2M塩 酸 、pH8の 緩 衝 溶液 、
人 工 海 水 に つ い て検 討 し た。0.49のXAD樹 脂 に適 当 な量 のDDQを 担 持 さ
せ 、 こ れ に50mlの 水 相 を 加 え て、15分 間 振 と う し たの ち、 ヌ ク レポ ア フ
ィル タ ー(ボ ア サ イ ズ:04μ 皿)で 樹 脂 を ろ別 し、 水 相 中 のDDQを 定 量 し
た。 定 量 は 、 水 相 が2M塩 酸 の と きは、 水 相 の253nmに お け る 吸収 を直接
測 定 す る こ と に よ っ て 、 また、 水 相 がpH8緩 衝 溶 液 お よび 人工 海 水 の ときは、
水 相 に濃 塩 酸5皿1を 加 えて2mlの ヘプ タ ンに抽 出 し た の ち に247nmの
吸 収 を 測 定 す る こ と に よ って 行 な っ た。
吸 着 容 量 の 測 定:吸 着 容量 の 測 定 は、 カ ドミウ ム(II)、 銅(II)、 マ ンガ ン
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mo1のDDQを 担 持 させ 、 金 属 イ オ ン1mmolを 含 むpH8の 緩 衝 溶液
100mlを 加 えて 、2時 間 振 と う し た。樹 脂 を ろ過 に よ っ て上 澄 み か ら分 離
し、水 で よ く洗 浄 し たの ち、 吸 着 した金 属 を50mユ の2M塩 酸 で 溶離 してF
AASで 定 量 した。
DDQの カ ラ ムか らの 溶 出 量 の 測 定:2M塩 酸 、pH8の 緩 衝 溶 液 、 また は
人 工 海 水500mlを と り、 ペ リス タ ル テ ィッ クポ ンプ を 用 いてDDQ樹 脂 カ
ラ ム に通 し(流 速:3.Oml/min)、 分 配 の 実験 の 項 で 述 べ た方法 で 溶 出
液 中のDDQを 測 定 した 。
DDQ樹 脂 に よる カ ラ ム抽 出:一 定 量 の金 属 イ オ ンを添 加 した人 工海 水 また
は海 水 試 料500mlを とり、 塩 酸 ま た は ア ンモ ニ ア水 でpHを8に 調 整 し た
の ち、 ペ リス タ ル テ ィ ッ クポ ンプ を用 い てDDQ樹 脂 カ ラ ム に通 した(流 速:
3.Oml/min)。 カ ラ ム をpH8の 希 ア ンモ ニ ア水20mlで 洗浄 し たの
ち 、 カ ラム 中 に捕集 され た金 属 イ オ ンを8mlの2M塩 酸 で バ ッ ク フラ ッシ ュ
に よ って溶 離 し た(流 速:3.Oml/min)。 溶 出液 を 蒸 発乾 固 し、05
mユ の 濃 硝 酸 と025m1の30%過 酸 化 水素 水 を加 え、 加 熱 して 有機 物 を分
解 し た。残 渣 をO.1M硝 酸 に溶 解 して、GFAASで 定 量 し た。ブ ラ ンク値 の
測 定 は、 各 試 料 の 分 析 操 作 後 に、 カラ ム に2M塩 酸8mlを 通 し て、 溶 出液 を
上 に述 べ た方 法 で処 理 し て測 定 し た。
す べ ての 操 作 は、 外 部 か らの 汚 染 を 避 け るため に ク リー ンボ ッ クス 内で行 な
っ た。
1.3結 果 と考 察
1.3.1キ レー ト抽 出試 薬 と して のDDQの 特 性
DDQを 用 い た溶 媒 抽 出で は、DDQを 単独 で 用 い る場 合 の ほ か.オ キ シム
(例 え ばVersatic911)や フ ェ ナ ン ス ロ リン等 と共 に用 い る例が 報 告 さ れ て い
る[24,26-30]。 こ こで は、 キ レー ト抽 出 試薬 と して のDDQの 性 質 を オ キ シ ン
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と比 較 検討 す る ため に、 まず 、 溶 媒 抽 出 に よ る抽 出 挙動 の 検 討 を 行 な った。T
able1.2に 金 属 イ オ ンが 定 量 的 に有 機 相 に抽 出 され るpH範 囲 と抽 出平
ダ
衡 に達 す るの に要 す る時 間 を 示 す 。Stary【20】 に よ るオ キ シ ンの デ ー タ も同 時 に
示 した 。一 部 の金 属 イ オ ンを 除 い て、DDQに よ る抽 出挙 動 はオ キ シ ンの場合
と よ く似 て い るが、 抽 出 平 衡 に達 す る の に要 す る時 間 はオ キ シ ン の場 合 に比 べ
て か な り長 い 。 特 に 、鉄(III)は 、 オ キ シ ンで は2～3分 で 抽 出 平 衡 に達 す る
の に対 して 、DDQで は65時 間 を必 要 と した。 これ は、DDQの 水 相へ の 溶
解 度 が オキ シ ンに比 べ て非 常 に 小 さい ため で あ る と考 え られ る。 また、海 水 の
標 準 的 なpHで あ る8付 近 で ほ とん どの 金 属 イ オ ンは定 量 的 に抽 出 され て い る。
検 討 し た金 属 イ オ ンの 中 で、 マ グ ネ シ ウ ム(II)は オ キ シ ン とは異 な り、DDQ
に よ っ てほ と ん ど抽 出 さ れな か っ た。 こ の こ とは 、 海水 の よ うに マ トリッ クス
と して 多 量 の アル カ リ土 類 金 属 イ オ ン を含 む よ うな 試料 か ら微量 金 属 イオ ンを
分 離 す るため に は、 オキ シ ンよ り もDDQの ほ うが 有 効 で あ る こ とを示 して い
る。
1.3.2DDQ樹 脂 の特 性
舳berliteXAD樹 脂 は、 巨 大 網 目構 造 を持 った 合成 吸 着 剤 で あ る。 その構
造 は 、Table1。3に 示 し た よ う に、XAD-2樹 脂 お よびXAD-4樹
脂 は ス チ レン、 ジ ビニ ル ベ ンゼ ンの共 重 合 体 で あ り、XAD-7樹 脂 お よびX
AD-8樹 脂 は ア ク リル 酸 エ ス テ ル重 合 体 で あ る。 これ らの樹 脂 は 、多 孔性 の
た め非 常 に大 きな比 表 面 積 を持 ち 、 ま たそ の表 面 の 疎 水 性 が 大 き い ため、 各種
の 有 機 化 合 物 に対 し て非 常 に高 い吸 着 能 力 を持 って い る。 そ の ため 、 これ らの
樹 脂 は 水溶 液 中 の微 量 有 機物 を 回 収 す る ため の吸 着 剤 とし て広 く利 用 され てい
る 【31,32】。 一方 、 シ リカゲ ル の 表面 にシ リル化 に よ って 疎 水 性 の 大 きな基 を
結 合 させ た吸 着 剤、 た と えばODS(octadecy1-silicage1)なども吸 着剤 と して








































































































修 飾 基 が 脱 離 して し ま う とい う欠 点 を持 って い る。 これ に対 して 、XAD樹 脂
は、 化 学 的 に は極 め て安 定 な構 造 を持 って お り、 酸 、塩 基 あ るい は有 機 溶媒 な
ど に よ って も そ の吸 着 特 性 が 損 な われ る こ とは な い 。 した が って 、 本 研 究 で は
吸 着 剤 と してXAD樹 脂 を用 い た。 ま た、 同 じ骨 格 を持 っ た樹脂 を比 較 す る と、
比 表 面 積 あ る い は比 孔 体 積 が 大 きいほ ど吸 着 能 力 が 高 い と され て い る[12,32】 の
で 、 こ こで は 一 連 のXAD樹 脂 の うち、 疎 水 性 が 大 き くほ とん ど極 性 を有 しな
い樹 脂 と してXAD-4樹 脂 、 や や 極 性 を有 す る 樹 脂 と し てXAD-7樹 脂 を
用 い た 。
担 体 とな る吸 着 剤 に、 水 に対 す る溶 解 度 の低 い キ レー ト試 薬 を 担 持 させ る方
法 と し て は、 吸 着 剤 を充 填 した カ ラ ム にキ レー ト試 薬 の 溶 液 を通 して吸 着 させ
る方 法[10】 や 、 キ レー ト試薬 の 溶 液 に 担 体 を浸 して 吸 着 させ る方 法 【6,111、 キ
レー ト試 薬 の 溶 液 に 担 体 を添 加 したの ち に溶 媒 を ゆ っ く り と蒸発 させ る方 法 【8
,12】が とられ て い る 。 本 研 究 で 行 な っ た方法 は 、 こ れ らの 方 法 と 比 較 して、
(1)水 に対 す る溶 解 度 の 低 い キ レー ト試薬 を吸 着 剤表 面 に均 一 に吸 着 させ る
こ とが で きる 、(2)水 相 の 液 性 を酸 性 に保 つ こ と に よ っ て、 吸 着 剤 に キ レー
ト試 薬 を担 持 させ て い く過 程 で 、 同 時 に試 薬 中 に不 純物 と して含 まれ て い る金
属 を 除 去 す る こ とが で き る、(3)疎 水 性 の 樹 脂 や 、 疎 水 性 の キ レー ト試薬 を
大 量 に吸 着 さ せ た吸 着 剤 は乾 燥 させ る と水 にな じ まな くな る 、 す な わ ち表 面が
i擦水 性 を持 っ た め水 中 に 分散 せ ず水 溶 液 表 面 に浮 い て し ま うが 、 この 方 法 で は、
調 製 し た時 点 で 水 中 に分 散 した 状態 に な っ て い る ため 、 特 に 水 に な じ ませ る操
作 を 必 要 と し な い、 な ど の利 点 が あ る。
XAD--4樹 脂 お よびXAD-7樹 脂 に対 す るDDQの 保 持 特 性 を調 べ る た
め に、 水 相 一 樹 脂 間 で のDDQの 分 配 につ い て 検 討 を行 な っ た。 結 果 をTab
le1.4に 示 す 。DDQの 有 機 相一 水 相 間 の 分 配 に つ い て は、Cote【22】 らが

























Qの 分 配 比 の 対 数 は 、 水 相 が1M硫 酸 の と きお よびpH8の 緩 衝 溶 液 の と きで
そ れ ぞ れ3.Oお よび65と な って い る。 一 方 、XAD樹 脂 の場 合 は、pH8
緩 衝 溶 液 に対 して は 、 平 均 す る とXAD-4樹 脂 は6.8、XAD-7樹 脂 は
6.1と な っ て お り、 有 機溶 媒 に対 す る分 配 比 とほ ぼ同 程 度 で あ るが 、 水 相が
酸 性 の 場合 に は 、平 均 す る とXAD-4樹 脂 は5.2、XAD-7樹 脂 は3.7
とな っ て お り、 有機 溶 媒 に対 す る値 よ り も大 きい 。 これ は、DDQの 樹 脂 に対
す る分 配 は 、 有 機溶 媒 に 対 す る分 配 に 比 べ て、DDQの プ ロ トン付 加 に よって
荷 電 を もっ こ との 影 響 を は るか に受 け に くい た め で あ る と考 え られ る。 ま た、
XAD-4樹 脂 とXAD-7樹 脂 を比 較 す る と、XAD-4樹 脂 の 比表 面積 は
XAD-7樹 脂 の 約1.7倍 に す ぎな い に もか か わ らず(Table1。3)、
DDQの 分 配 比 は1な い し2桁 大 きい 。 この 違 い は 、DDQと 樹 脂 との疎 水 的
相 互 作 用 、 特 に芳 香 族 環 の π電 子 系 の 相 互 作 用 が 吸 着 に 大 き く影 響 して い る た
め で あ ろ う。Parrish【12】 は 、DDQを 種 々の 樹 脂 に担 持 させ て、 銅(II)の 吸
着 速 度 の比 較 を行 な い 、 吸 着 速 度 と樹 脂 の 保 水 率 との 間 に 相 関が あ る こ とを見
い だ し、XAD-7樹 脂 が 担 体 と して 最 も優 れ て い る と報 告 して い るが 、DD
Qの 分 配 に っ い て は ま っ た くふ れ てい な い。 本 研 究 に よれ ば 、抽 出効 率 に とっ
て重 要 な フ ァ ク ター で あ るDDQの 分 配 に関 して は、XAD-4樹 脂 の方 がX
AD・-7樹 脂 よ り優 れ て い る。 さ らに、 酸 に よ っ て 錯 形 成 し た金 属 イオ ンを溶
離 し た の ち樹 脂 カ ラ ム を 再 使 用 す る際 に、DDQの 損 失 を で き るだ け少 な くす
る に は、 酸 性 の 水 相 に対 す る分 配が 小 さ い こ とが 必 要 で あ るが 、 この 点 に関 し
て もXAD-一 一4樹 脂 の方 が 有 利 で あ る。 したが っ て 、 以 後 の 実験 で は、吸 着 担
体 と し てXAD-4樹 脂 を用 い た。
DDQ樹 脂(0.57mmol/gresin)に対 す る吸 着 容 量 は、 カ ドミ ウ ム(II)、
銅(工1)、 マ ンガ ン(II)お よび ニ ッケル(II)に つ い て 、 そ れ ぞ れ、0520mm
ol/gresin、0550皿mol/gresin、0.512mmol/9
19
resinお よびO.521mmol/gresinと な っ た。 し たが って、 吸 着 した金
属 イ オ ン(M)とDDQ(L>の 比 は、M:L=ca.1:1.1と な る。 これ は、
樹 脂上 で は 金 属 イオ ンの 大部 分 が1:1錯 体 を形 成 して い る こ とを 示 してい る。
溶 媒抽 出 の 場 合 と異 な る この 錯 形 成 挙 動 は 、 他 の キ レー ト樹 脂 に お い て も見 ら
れ る[32,33]。
DDQ樹 脂 に よ る金 属 イ オ ンの 吸着 挙 動 をバ ッチ 法 で 検 討 した 結果 をFig
.13に 示 す 。 この 結 果 は、 先 に示 し た溶 媒 抽 出 に よ る結 果 とほ ぼ 一致 して い
る。 な お、 ほ とん ど の金 属 イ オ ン は30分 間 の 振 と うに よ って吸 着平 衡 に達 し
たが 、 鉄(III)、 ニ ッケ ル(II)、 チ タ ン(IV)は 吸 着 平衡 に 達 す る の に約2時 間
の 振 と うを要 し た。
1.3.3DDQ樹 脂 カラ ム を 用 い た カ ラ ム抽 出
DDQ樹 脂 を 充填 した カ ラ ム を 用 い て海 水 中 の 微 量元 素 の 多元 素 同 時 濃縮 を
行 な う ため に 、 次 の よ うな予 備 検 討 を行 な っ た。
1回 の濃 縮 溶離 操 作 に とも な う カラ ム中 のDDQの 損 失:500mlの2M
塩 酸 、pH8の 緩衝 溶 液 お よび 人 工 海 水 に よ っ て カ ラム か ら溶 出 したDDQ量
は 、 そ れ ぞ れ 、1.4×10-6mo1、8.5×10-'11mol、3.0×
10-9moユ で あっ た。 この値 か ら、1回 の 濃 縮 溶 離操 作 に とも な って カラ ム
か ら溶 出 して 失 われ るDDQ量 を計 算 す る と、2.54×10-8molと な る。
こ れ は 、 カ ラ ム 中の 樹 脂 に担 持 し たDDQ量 の 約0.01%で あ る。 したが っ て、
充 填 し たDDQ樹 脂 の吸 着容 量 を ほ と ん ど損 な うこ とな く、 カラ ム を再 使 用 す
る こ とが 可 能 で あ る。
溶離:カ ラ ム に捕 集 され た金 属 イオ ンの 溶 離 に は、 等 温 蒸 留法 に よっ て容 易
に精 製 す る こ とので きる 塩酸 を 用 い た。 各 金 属 イオ ン5μ9/1を 含 む 人工海
水250mlに つ い て濃 縮溶 離 操 作 を行 な い、 溶 出液 を1m1ず っ の フ ラ クシ

















Fig1.4に 示 す 。 こ の結 果 か ら、 樹 脂 カ ラ ム の デ ッ ドボ リュ ー ム は1ml
以 下 で あ る とい うこ と、 バ ッチ 法 で は 吸 着 速 度 の 遅 か っ た鉄(III)、 ニ ッケル
(II)を 含 め て 、 金 属 イ オ ンは7mユ の 溶 離 液 で 回 収 され る こ とが わ か っ た。 し
たが っ て、 以 下 の実 験 で は溶 離 液 量 を8mユ と した 。
ブ ラ ンク:海 水 中 の 極 微 量 の 元 素 を 分 析 す る際 に は、1回 の分 析 操 作 によ る
目 的 元 素 のブ ラ ン ク値 を で き る だ け小 さ くす る こ とが重 要 で あ る 。 ブ ラ ンク に
は 、 採 水 時 や 分 析 操 作 の 途 中で の外 部 か らの汚 染 に よ る も の と、 分 析 繰 作 中 に
試 料 に 加 え ら れ た試 薬 中 に含 ま れ てい る不 純 物 に よ る もの とが あ る。 ここで は、
1回 の 濃 縮 溶 離 操 作 に よ るブ ラ ンクの 絶 対 値 を求 め た。Table1.5に 結
果 を示 す 。 銀 、 ビス マ ス 、 銅 、 マ ンガ ン、 ニ ッ ケ ル、 チ タ ンにつ い て は、 ブ ラ
ン クはGFAASの 検 出 限界 以 下 で あ っ た 。 また 、 他 の 金 属 にっ い ては、 ブ ラ
ン クが 検 出 さ れ たが 、 そ の再 現 性 は満 足 で きる程 度 で あ っ た。 ま た、 そ のブ ラ
ン ク値 は、 濃 縮 溶 離 操 作 中 に加 え た試 薬 の ブ ラ ン ク値 の 合 計 とほ ぼ 一 致 した。
Table1.5に は1.2.6に 示 し た手 順 で 分 析 した と きの 検 出 限界(2σ)
を 海 水 中 の 濃 度 に換 算 し た値 も 示 した。 こ の 値 は、 ブ ラ ン ク値 の 変 動 に よる検
出 限 界 を濃 縮 率(こ こで は500)で 割 っ た もの で あ る。 ブ ラ ン ク値がGFA
ASの 検 出 限 界 以 下 の と きは 、GFAASの 吸 光 度 信 号 の ベ ー ス ラ イ ンの変 動
か ら計 算 し た 。
人 工 海水 か らの金 属 イ オ ンの 回 収:人 工海 水 に標 準 添 加 し た金 属 イオ ンの 回
収 率 をTable1.6に 示 す。 銀(1)は 、pH8の 緩 衝 溶 液 か ら は定 量 的 に
回 収 さ れ た が 一 海 水 中 で は安 定 な クロ ロ 錯 体 を 生 成 す る た め 、 定 量 的 に は回収
さ れ な か っ た 。 また 、 コ バ ル ト(II)お よび クロ ム(III)に つ い て は溶 媒 抽 出 お
よびDDQ樹 脂 を用 い た バ ッチ 法 によ る抽 出 の 検 討 は行 な わ な か っ たが 一 こ こ
で は 他 の金 属 と同 時 に検 討 を行 な った の で 、 そ の結 果 もTable1.6に 示








































































































































これ は 、水 和 ク ロム(II工)イ オ ンが 極 め て 置 換 不活 性 なの でDDQと まっ た く
錯 形 成 しな い た めで あ る と考 え られ る。 また、 コバ ル ト(II)は 回 収 率が 低 く、
回収 率 の ば らつ きも他 の 金 属 に比 べ て 大 きか った 。 これ は、 溶 媒 抽 出の 場 合
【28】と同様 、 錯 形 成 し た コバ ル ト(工1)の 一 部が 溶 存 酸 素 に よ って 酸 化 され て置
換 不 活 性 な コ バ ル ト(III)錯 体 とな っ た た め で あ る と考 え られ る。 その他 の 金
属 イ オ ン につ い て は、 満 足 で き る結 果 が 得 られ た 。
1.3.4海 水試 料 の 分 析
日本 近 海 で 採 取 し た海 水 中 の 微 量元 素 を カ ラム抽 出法 を用 い て濃 縮 しGFA
AS法 によ っ て 定量 し た。濃 縮 率 は500倍 と した。 ブ ラ ンクの 補 正 につ い て
は、1回 の 濃 縮 溶 離 操 作 ご と にブ ラ ン ク値 の定 量 を 行 な い、 これ を 差 し引 くと
い う方 法 で 行 な っ た。6種 類 の 金 属 にっ い て分 析 し た結 果 をTable1.7
に示 す 。 こ こ に示 し た デ ー タ は、 回収 率 が100%で あ る と仮定 して計 算 し た
も ので あ る 。
海 水 中 に溶 存 して い る 金属 の 一 部 は、 溶 存有 機 物 と錯形 成 した り無機 あ るい
は 有 機 コ ロ イ ド粒子 に吸 着 して い る とい う こ とが 、Florence【35]に よっ て指 摘
され て い る 。 しか し、 これ らの うち容 易 に解 離 す る もの にっ いて は海水 試 料 を
酸 性 状 態 に して 保存 して い る間 に解離 して し まっ て い る。 ま た、DDQは オ キ
シ ン と同様 非 常 に大 きな 錯 形 成 能 を も って い るの で、 金 属 イ オ ンが か な り強 く
会 合 して い な い限 りDDQに よ っ て引 き抜 か れ る。 したが っ て、Table1
.7に 示 し たデ ー タ は、 フ リー の 金 属 イオ ンお よび 容 易 に解 離 す る会 合 体(い わ
ゆ る1abilemetals)の 合 計 の 濃 度 を 表 わ してい る もの と考 え られ る。
得 られ た分 析 値 を他 の 報告 に よ る値 と比較 す る と、 カ ドミ ウム、 銅 、 ニ ッケ
ル お よび マ ンガ ンに つ い て は、 北 東 太 平 洋 にお け るBruland【36]に よる値(C
d:0.26～56ng/kg、Cu:34～87ng/kg、Ni:146～






































/kg)と よ く一 致 して い る。 鉄 につ い て は、 北東 太 平 洋 にお け るαordonら
【38]に よ る値(Fe:8.4～145ng/kg)と 比 べ る と、 数 倍 高 い。 鉛 に
っ い て は、 北 東 太 平 洋 にお け るShauleら[39】 に よ る値(Pb:12n9/kg)
と比 べ る と、25倍 以 上 も高 い。 鉄 、鉛 に っ い て は、 沿 岸 海 域 に お ける濃 度 が
外 洋 水 に比 べ て か な り高 い と い う報告 もあ り、 これ らの 分 析 値 が 、 本研 究で 分
析 し た試 料 を 採 取 し た海 域 に特 徴 的 な もの で あ るか ど うか にっ い て は、 今 後検
討 す べ き課 題 で あ る 。
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第2章 種 々 の キ レー ト試 薬 お よび 合 成 吸 着 剤 を用 い た海 水 中 の
コ バ ル トの 選 択 的分 離
2.1は じ め に
第1章 に述 べ た方 法 で 多 くの 金 属 イ オ ン は効 率 よ く捕 集 す るこ とが 可 能 で あ
っ たが 、 コ バ ル ト(II)は 錯 形 成 す る と溶 存 酸 素 や キ レー ト試 薬 に よ って容 易 に
酸 化 さ れ て、 容 易 に 解 離 しな い 置 換 不 活 性 な コ バ ル ト(II工)錯 体 とな るた め、
酸 に よ っ て溶 離 され ず 、 定 量 的 に回収 す る こ とが で きな か っ た。 一 方 、1.1
で 述 べ た方 式 の うち 、 方 式(C)で は、 カ ラ ム に捕 集 され た置 換 不 活 性 な コバ
ル ト錯 体 は、 有 機 溶 媒 に よっ て 錯 体 の ま まで 容 易 に溶 離 す る こ とが で きる ので、
コ バル トを 定 量 的 に 回収 す る こ とが 可 能 で あ る。 方 式(B)の 場 合 も、 有機 溶
媒 に よ る溶 離 は可 能 で あ るが 、 捕 集 効 率 を上 げ る ため に は カ ラ ム 中 の吸 着 剤 に
多 量 の キ レー ト試 薬 を 担 持 させ な けれ ば な らず 、 カ ラ ム に 捕 集 さ れ たコ バル ト
錯 体 を 定量 的 に溶 離 す る ため に は大 量 の 有 機 溶 媒 を 必 要 と し、 ま た、 カ ラ ム を
再 使 用 す る た め に は 新 た に担 体 を 調製 しな けれ ば な らな い の で 、 この 方 法 は現
実 的 で はな い 。 し たが っ て、 海 水 中の コバ ル トの 濃 縮 分 離 には 、 方 式(C)が
最 も適 して い る と考 え られ る 。
本 研 究で は 、 方 式(C)に よ る海水 中 の コ バ ル トの濃 縮 分 離 にっ いて 、 種 々
の キ レー ト試 薬 を用 い て検 討 し た。吸 着 剤 は、1.3.2に 述 べ た理 由か らXA
D-4樹 脂 お よびXAD-7樹 脂 を用 い た。 ま た、 この 方 法 を第3章 で 述 べ る
フ ロ ー 分 析 法 に よ っ て 定 量 す る ため の前 処 理 と し て 用 い る ため に、 コバ ル トを
他 の 金 属 か ら分 離 す る方 法 にっ い て も検 討 し た。
2.2実 験
2.2.1装 置
本 研 究 に 使 用 した 分 析 機 器 は1.2.1で 述 べ た も の と同 じで あ る。
ま た、57Coの 定 量 に は、 パ ッ カー ド社 製 オ ー トガ ンマ1-5110γ 線 シ
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ンチ レー シ ョ ン カ ウ ン タ ー を用 い た。
2.2.2試 薬
コ バ ル トを 捕 集 す る た め の キ レー ト試 薬 と して は 、Table2.1に 示 し
た も の を用 い た(以 後 の 文 中 で は この 表 に示 した 略 称 を用 い た)。 また、 これ
ら の 構 造 式 をFig.2.1に 示 した。 キ レー ト試 薬 溶 液 は 、 市 販 の 分析 用 特 級
試 薬 を 水 ま た は メ タ ノ ー ル に溶 解 して調 製 し た。 す べ て の キ レー ト試 薬 にっ い
て 、 コ バル トの ブ ラ ンク 値 は、 添 加 実 験 にお いて 加 え たコ バ ル ト量 に対 して無
視 で き る値 で あ っ た 。 コ バ ル ト(II)の 標 準 溶 液 は硝 酸 コ バ ル ト(Co(NO3)2
・6H20)を01M塩 酸 に溶解 して 調 製 し た 。そ の他 の 金 属 イ オ ンの 標準 溶 液 は、
市 販 の 原 子 吸 光 分 析 用 標 準 溶 液 を用 い た。 その 他 の す べ て の試 薬 は 市 販 の分 析
用 特 級 試薬 を 、 コバ ル トのブ ラ ン クが 無 視 で き る量 で あ る こ とを 確 認 し た上 で、
そ の ま ま用 い た 。
人 工 海 水 は 、1.2.3で 述べ た方法 で 精 製 して 用 い た 。
海 水 試 料 は 、1984年9月 、 東京 大 学 海 洋 研 究 所観 測 船 白鳳 丸 に よ るKH
-84-3航 海 で、station1(29。05'N、142。51'E)にお い て採 水 し た。海 水 試
料 は 、 採 水 後 す みや か に ヌ ク レポ アフ ィル タ ー に よ って ろ過 し、 塩 酸 を加 えて
pHを3と し、 十分 に洗 浄 した ポ リエ チ レン瓶 にい れ て保 存 した 。
す べ て の 水 溶 液 は 、 蒸 留水 を ミ リポ ア 社製Milli-Qシ ス テ ムで 精製 し
た 超 純 水 を 用 い て調 製 し た。
吸 着 剤 に は 、 精 製XAD-4樹 脂 お よび 精 製XAD-7樹 脂(ガ ス クロ工 業
社 製)を1.2.2に 記 し た方 法 で 処理 し て用 い た 。
2.2.3カ ラ ム の 調 製
水 中 に懸 濁 させ た 樹 脂200mgを と り、Fig・1・2に 示 し た テ フ ロ ン製
カ ラ ム に充 填 し た。 カ ラ ム は、 各濃 縮 溶 離 実験 後 は 、5mlの メ タ ノ ー ル+濃










































































澱 と し て回 収 され る コバ ル ト錯 体 の捕 集 に は、 テ フ ロ ン フ ィル タ ー(ボ アサ イ
ズ:1μm)の み を 充填 し た カ ラ ム を 用 い た。 な お、 コ バ ル トの ブ レー クスル
ー 曲線 を求 め る 実験 で は、 内 径2mmの テ フli1ン チ ュー ブ に50mgのXAD
樹 脂 を 充填 し両 端 を 石 英 綿 で とめ た カ ラ ム を調 製 して用 い た。
2.2.4実 験 手 順
カ ラ ム濃縮 実 験 は 以 下 の手 順 で 行 な っ た。
(1)パ イ レッ クス ガ ラ ス製 ビ ー カー に50mlの 人工 海 水 を と り、17×
10-5Mの コ バ ル ト標 準 溶液100μ1を 加 え、 少 量 の塩 酸 また は ア ンモニ ア
水 でpHを 調 整 す る。
(2)(1)の 溶 液 に5.0×10塵3Mのキ レー ト試薬 溶 液100μ1を 加 え、
よ く撹 搾 して、pHが 所 定 の 値 で あ る こ とを確 認 し たの ち、10分 間静 置 す る。
(3)(2)の 溶 液 をペ リス タ ル テ ィ ッ クポ ンプ(流 速:3.Oml/min)
また は 水流 ポ ンプ(流 速:約30ml/min)を 用 い て カ ラ ム に通 す 。
(4)カ ラ ム に10mユ の水 を通 して、 カラ ム を洗 浄 す る。
(5)カ ラ ム に捕集 され た コ バ ル ト錯 体 を5mlの 溶離 液(ク ロ ロホ ル ム+メ
タ ノー ル(1+1))で バ ッ ク フ ラ ッ シ ュ に よ って溶 離 す る(流 速:3.0皿1
/min)。
(6)溶 離 液 を蒸 発 乾 固 し、 少 量 の 濃 硝 酸 お よび 濃 過 塩 素 酸 を加 え て湿 式灰 化
し たの ち、5皿1の0.1M硝 酸 に溶解 して 、 コ バル ト量 をGFAASに よ り定
量 す る 。
酸 に よる溶 離 実験 で は、 上 記(1)～(4)ま で は同 様 で、 そ の後1M塩 酸
10m1を 流 速3.0皿1/minで カ ラ ム に通 し、 溶 出液 中 の コ バ ル トを定 量
し た。
コ バ ル トの選 択 的 濃 縮 実 験 で は、 上 記 手 順 の(3)と(4)の 間 で、 カ ラ ム
を10mlの1M塩 酸 で 洗浄 し た(流 速:3.Oml/min)。
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容 器 壁 に 吸 着 した り沈 澱 して 容 器 中 に残 存 し た コ バ ル トは、 容 器 を5mlの
溶 離 液 で 洗 浄 し、 そ の 洗 液 を上 記(6)に し たが っ て処 理 し てコ バ ル トを定量
す る こ と に よ って 求 め た。
pHを 変 え て コバ ル トの抽 出挙 動 を 調 べ る実 験 で は、 コ バ ル トの 錯 形 成 に関
す る情 報 を得 る こ とが 主 目的 で あ るの で 、 コバ ル トの 回 収 率 は、 カ ラム に捕 集
さ れ た量 と容 器 に残 存 し た量 の 和 と して 求 め た。 こ れ は、 も し仮 に沈 澱 や吸 着
が ま っ た く起 こ らな けれ ば容 器 に残 存 し た成 分 は カ ラム に捕 集 さ れ る と考 え ら
れ るか らで あ る。
テ フ ロ ン フ ィ ル タ ー に よ って 捕 集 され る コバ ル ト量 は、 コ バ ル ト濃 度 が3.4
×10曹8Mの 場 合 と34×10-11Mの 場 合 に っ い て検 討 し た。 後 者 の 実験 に
は 「'?Coで ラ ベ ル し た コ バル ト溶 液 を用 い た。
ブ レー ク ス ル ー 曲 線 は、 カ ラ ム にコ バル ト1×10'5Mお よびTAR5×
10嘗SMを 含 む 人工 海 水 を流 速1ml/minで 通 し、 溶 出液 中 の コバ ル トを
GFAASに よ っ て 定 量 して求 め た。
海 水 中の コ バ ル トの定 量 は 以 下 の手 順 で 行 な っ た 。
(1')海 水500mlを と り、 ア ンモ ニ ア 水 でpHを8に 調整 す る。
(2')TARメ タ ノ ー ル溶 液(50x10'3M)1mlを 加 え、10分 間 静
置 す る 。
以 下L上 記(3)～(6)の 手 順 で 処 理 す る。 た だ し、 濃 縮 率 を1000倍 と
す る た め に、 最 終 的 に試 料 体 積 を05mlと し た 。
2.3結 果 と考察
2.3.1種 々 の キ レー ト試 薬 によ るコバ ル トの 抽 出挙 動
Fig.2・.2に 種 々 の キ レー ト試 薬 に よ るコ バ ル トの 回 収 率 とpHの 関 係 を
示 し た 。 い ず れ の キ レー ト試薬 につ い て も、pH8に お い て 回収 率 は ほ ぼ最 大






























































で 、 溶 媒抽 出 試 薬 と して 用 い る場 合 に は、 イ オ ン会 合試 薬 を加 え るか 、 イ ソア
ミ ル ア ル コ ー ル の よ うな 極 性 の 大 きな 有 機 溶 媒 を用 いな け れ ばな らな い[40】 。
しか し、 カ ラ ム 抽 出 で は、 イ オ ン会 合 試 薬 を用 い な くて も、 コバ ル ト錯 体 は定
量 的 に 回収 さ れ た。 一 方 、 強 酸 性 の ス ル ホ ン基 を有 す るた め 電荷 を持 ち水溶 性
の錯 体 を生 成 す るニ トロ ソRを 用 い た際 に は、 コバ ル ト錯 体 はそ の ま まで はX
AD樹 脂 に は ほ とん ど吸 着 され な いが 、 ゼ フ ィラ ミ ン(tetradecyldimethyl-
phenylammeniumchloride)のよ うな イ オ ン会合 試 薬 を加 え る と、疎 水性 の 大 き
な 、 電 荷 を持 たな い イオ ン会 合 体 を生 成 す るの で、 樹脂 に吸 着 回 収 され る よ う
に な る。 コ バ ル トが 定 量 的 に回 収 され な か っ たキ レー ト試 薬 の う ち、BA、D
BM、 ジチ ゾ ン、DBADBDCに つ い ては、 カラ ムを通 過 した後 ρ試 料 溶液
の 吸 光 度 測 定 を行 な っ た とこ ろ、 溶 出液 か らは これ らの試 薬 は検 出 され ず、 カ
ラ ム に導 入 さ れ たキ レー ト試 薬 は定 量 的 に カ ラ ム 中 に回収 され て い る こ とが わ
か った 。 こ の こ とか ら、 これ らの キ レー ト試 薬 は、 コバ ル トとの 錯形 成 定数 が
小 さ い ため 、 試 料 海 水 中 に多量 に共 存 す るア ル カ リ土 類 金 属 の競 争的 錯形 成 反
応 に よ り、 コ バ ル トと定 量 的 に反 応 しな い もの と考 え られ る。 と りわ け.0,
0配 位 のBA、DBMは 、 コ バ ル トとマ グ ネ シウ ム、 カル シ ウム との錯 形成 定
数 の差 が 小 さ い ため 、 コバ ル トは全pH領 域 で ほ と ん ど回 収 され な か った。N
N、TAN、TARに っ い て は、XAD-4樹 脂 とXAD-7樹 脂 との比 較 を
行 な っ たが 、 結 果 はFig.2.2に 示 した よ うに ほ ぼ一 致 し た。
2.3.2種 々の キ レー ト試 薬 に よ る 人工 海 水 か らの コ バ ル トの 回収
pH8の 人 工 海水 にコ バル トを 添加 して 、XAD-4樹 脂 カラ ムお よびXA
D-7樹 脂 カ ラ ム に 捕集 溶離 さ れ たコ バ ル トの割 合 をTable22に 示 し
た。
XAD-4樹 脂 とXAD-7樹 脂 と を比 較 す る と、 キ レー ト試 薬 や 錯 体 に よ






























































XAD-4樹 脂 の ほ うが コバ ル トの 回 収 率 はや や 大 きい か、 また は 同 じ程 度 で
あ っ た 。 ま た 、Table2.2に 示 した よ う に、 流 速 が 大 き くな る とすべ て
の キ レー ト試 薬 にっ い て コバ ル トの 回収 率 は 低 下 し たが 、 そ の低 下 の割 合 はX
AD--7樹 脂 よ りXAD-4樹 脂 の 方 が 小 さ か っ た。
2.3.3沈 澱 の 生 成 と容 器 壁 へ の 吸 着
カ ラ ム抽 出 法 に よ るフ ロー 法 に おい て は、 目 的元 素 の 錯 体 が 沈 澱 を生 成 した
り容 器 壁 に吸 着 して カ ラ ム に導 入 され な い ため、 錯 形 成 は 定 量 的 に行 な われ て
い る に もか か わ らず 回 収 率 が 低 下 す る とい う問題 が 起 こ る 。 この こ とは 非常 に
重 大 な 問題 で あ るに もか か わ らず 、従 来 の研 究 にお い て は あ ま り注 意 され て い
な か っ た。Table2.3に 、 試料 容 器 に残 存 し たコ バ ル トの 割 合 お よび、
テ フ ロ ンフ ィ ル タ ー 上 に 捕集 さ れ たコ バ ル トの 割 台 を示 し た。APDC、DB
ADBDC、 ジ チ ゾ ン、NN、 ニ トロ ソR+ゼ フ ィ ラ ミ ン、PAN、TANを
用 い た 際 に は、 か な りの 量 の コ バ ル トが 容 器 内 に残 存 して お り、 また、 フ ィル
タ ー 上 に沈 澱 と して 回収 され る コバ ル トの量 も多 い。 した が って 、 これ らのキ
レー ト試 薬 を 用 い た場 合 、Table2.2に 示 し た回 収 率 が 定 量 的で な いの
は 、 水 に対 し て 不溶 性 の キ レー ト試薬 や 錯 体が 溶 液 中で 凝 集 して 沈 澱 を生成 し、
それ らが 器 壁 へ 吸 着 して し ま う ため で あ る と考 え られ るが 、Table23
に示 し た よ う に、沈 澱 と して 回 収 され るコバ ル トの 割 合 は 、 コバ ル トの 濃度 を
1000分 の1に し て も それ ほ ど大 き く変 わ らな い 。 こ の こ とか ら、 コバ ル ト
錯 体 自 身が 沈 澱 す る こ と よ り も、 沈澱 し たキ レー ト試薬 ヘ コ バル ト錯 体 が共 沈
す る こ とが 回 収 率 の 低 下 の主 要 な 原 因 で あ る と考 え られ る。 水 に 難 溶 な あ るい
は不溶な錐 体を生成するキ レー ト試薬を用いた際の問題点 として・カラム内に
お け る吸 着 剤 へ の吸 着 が 不 完 全 で あ る こ とや カ ラ ム が 目づ ま りす る こ とが 指 摘
され て い る 【18]が一 こ こ に示 し た結果 に よれ ば 、 キ レー ト試 薬 の 沈 澱 生成 が も



















































され な い こ との 方 が 問 題 で あ る。
一 方 、 試 料 容 器 中 に残 存す る コ バ ル トの 割 合 と沈 澱 と して 回収 され る コバ ル
トの 割 合 との 問 には 、 明 確 な 量 的 関係 はな い。 これ は、 生 成 す る沈 澱 の 性状 が
キ レー ト試 薬 に よ っ て異 な るた め で あ る 。例 え ば、 コバ ル トの沈 澱 試 薬 として
広 く用 い られ て い るNNは 、 沈 澱 と し て 回収 され る錯 体 の 割 合が 検 討 し たキ レ
ー ト試 薬 の 中 で最 も 大 き い に もか か わ らず、 試 料 容 器 に残 存 す る割 合 は小 さ い。
2.3.4酸 に よ る溶 離
カ ラ ム に捕 集 され たコ バル ト錯 体 が 置 換 不活 性 に な って い るか ど うか を確 か
め るた め 、酸 に よ る溶 離 実験 を 行 な っ た。XAD-4樹 脂 カ ラム に捕集 され
1M塩 酸 に よ って溶 離 さ れ る コバ ル トの、 総 量 に対 す る割 合 をTable2.
4に 示 した。 コ バ ル トの カ ラ ム吸 着 率 の低 いBA、DBM、 ニ トロ ソRを 除 く
と、 ジ チ ゾ ン、 オキ シ ン、 ニ トロ ソR+ゼ フ ィラ ミ ンtTAC、TANに っ い
て は は 、1M塩 酸 に よ っ て コバ ル トが 部 分 的 に溶 離 され たが 、 そ れ以 外 の キ レ
ー ト試 薬 にっ い ては 、 コ バ ル トは 全 く溶 離 され な か った。 これ は、 前 者 で は 一
部 の コ バル ト(II)錯 体 が 酸 化 さ れ な い で 置換 活性 の ま まの 状 態 で樹 脂 上 に吸 着
され て お り、 酸 によ っ て 解離 して コバ ル トが 溶 離 され るの に対 して 、後 者 で は
酸 化 速 度 が 速 い ため 、 ほ とん ど す べ て の 錯 体 が 置換 不活 性 な コバ ル ト(III)錯
体 にな っ て吸 着 され て い る こ と に よ る もの で あ る と考 え られ る。
2.3,5コ バル トの 選 択 的 分離
コバ ル トを 定 量 す る際 に、 コ バ ル トに対 して特 異 的 で な い 方法 、 例 え ば、 吸
光 光 度 法 な ど、 を用 い る場 合 に は、定 量 に先 だ って 、妨 害 物 質 、 特 に鉄 な ど他
の重 金 属 か らコ バ ル トを 分 離 す る こ とが 必 要 で あ る。 酸 に よ る溶 離 実験 の結 果
か らわ か る よ う に、 カ ラ ム に捕 集 され た コ バ ル ト錯 体が 完 全 に置 換 不活 性 とな
る よ うな キ レー ト試 薬 を 用 いれ ば 、 カ ラ ム に同 時 に捕 集 され たコ バル ト以 外 の












































Fig.2.2、Table2.2お よびTable23に 示 し た結 果 か ら、
沈 澱 生 成 や 器 壁 吸着 に よ る損 失 が な く しか も適 当なpH領 域 で定 量 的 に コバ ル
トを 回 収 す る こ との で き るキ レー ト試 薬 は 、 オ キ シ ン、PAR、TAC、TA
M、TARの5種 で あ る こ とが わか る。 こ の 中 で 、TARは 、 定 量 的 に捕 集 可
能 なpH範 囲 が 最 も広 い キ レー ト試 薬 で あ る。 さ ら にTable2.4に 示 し
た結 果 は、 カ ラ ム に捕 集 され たTAR錯 体 が 酸 に よ って 全 く溶 離 され な い こ と
を示 し て い る 。 以上 の こ とか ら、TARが コ バ ル トの 選 択 的 分離 を 行 な うの に
最 適 の キ レー ト試薬 で あ る と結 論 で きる 。
次 に 、 キ レー ト試 薬 と してTAR、 吸 着 剤 と し てXAD-4樹 脂 を用 い て、
コ バ ル トが 共 存 す る重 金 属 か ら完 全 に 分離 で き るか ど うか を確 か め 、 そ の結果
をTable2.5に 示 し た。 共 存 す る重 金 属 は酸 に よ る 溶離 に よ って ほぼ 満
足 で き る程 度 まで 除 去 さ れ、 コ バ ル トは 有 機 溶 媒 溶 離 液 の フ ラ ク シ ョンに定量
的 に 回 収 さ れ て い る 。 ま た、 海 水 中 に多 量 に溶 存 す る カル シ ウ ム や マ グ ネ シウ
ム も、 この 方 法 に よ っ て ほぼ 完 全 に分 離 され て い る 。
2.3.6TARを 用 い た海 水 中の コバ ル トの 回 収
TARに よ る海 水 中 の コバ ル トの 回 収 実 験 を行 な う に 当 た っ て、 い くっか の
基 礎 的 な条 件 に っ い て 検 討 し た。
まず 、XAD-4樹 脂 とXAD・ 一・-7樹 脂 に対 す る コバ ル トーTAR錯 体 の吸
着 容 量 につ い て検 討 し た。 吸 着 容 量 の 測 定 に は、 バ ッチ 法 に よ る もの とフ ロー
法 に よ る もの とが あ るが 、 こ こ で は、 カ ラ ム法 に よ っ て コ バ ル ト錯 体 を 回 収す
る こ と を 目 的 と して い る ので 、 フ ロー 法 に よ りブ レー ク ス ル ー 曲 線 を求 め、 得
られ た 曲線 か ら吸着 容 量 を求 め た。XAD-・ 一 4樹 脂 、XAD-7樹 脂 に対 す る
ブ レー クス ル ー 曲線 を 、Fig23に 示 す。XAD--7樹 脂 は 、 試 料 を90
ml通 し た時 点 で100%の ブ レー ク ス ル ー を 示 し、 また ブ レー クス ル ー曲 線




























































料 を通 した時 点 にお い て も100%の ブ レー ク ス ル ー を示 さ ず、 ブ レー ク スル
ー 曲線 は対 称 的 なS字 型 とは な らな か っ た。 また、 この と き、 カ ラ ム入 口付 近
の 樹 脂 上 にコ バ ル トーTAR錯 体 が 凝 集 して 付着 して い るの が観 察 され た。ブ
レー ク スル ー 曲線 が 対 称 的なS字 型 と な らな か った の は、 この様 に、 樹 脂表 面
に錯 体 が 均 一 に吸着 され ず、 不 均 一 に 凝 集 して い る ため で あ る と考 え られ る。
このXAD-4樹 脂 に対 す るブ レー ク ス ル"一"曲線 も近 似 的 に対称 なS字 型で あ
る とみ な して 、 両 樹 脂 の 吸 着 容 量 を計 算 す る と、XAD-4樹 脂 は6.4×
10層5mol/g、XAD-7樹 脂 はO.8×10-5mol/gと な った。Ta
ble13に 示 し た よ うに、XAD-4樹 脂 の 比 表 面 積 はXAD-7樹 脂 の
約1.7倍 で あ るがt吸 着 容 量 は約8倍 の 大 きな 値 を示 す 。 この こ とは、錯 体 の
吸 着 に樹 脂 と錯 体 との 疎 水 的 な 相 互 作 用 、 特 に芳 香 族 環 の π電 子 系 の相 互作 用
が 大 き く影 響 してい る た め で あ る と考 え られ る。2っ の樹 脂 間で の 吸着 容量 の
違 い は 、 カ ラ ム抽 出 の 際 には、 コ バ ル トの 回 収率 に 対す る試 料 流 速 の影 響 に大
き く反 映 す る 。Fig.2.4に 示 した よ う に、xAD-4樹 脂が 流 速 を45
ml/minま で増 加 させ て も回 収率 が あ ま り低 下 しな い の に対 して、XAD
-7樹 脂 で は 流 速10m1/min以 上 で 回収 率 が80%以 下 に低 下 した。
次 に、 コ バ ル トの 回 収 率 に対 す るTAR濃 度 の 影 響 にっ い て検 討 した。2種
類 の コ バ ル ト濃 度 に対 す る実 験 結 果 をFig2.5に 示 す 。 コバ ル ト濃 度が8
.5×10-6Mと 高 い と きには 、 モ ル比 法 で 錯 体 の 組 成 を決 定 す る と き と同様 な
曲線 が 得 られ た。 す な わ ち、 こ の濃 度 にお い て は、 錯 形 成 反 応 は ほ ぼ定 量的 に
進 行 し、 コ バ ル トとTARは1:2で 錯 形 成 して い る。 一 方 、 コ バル ト濃 度が
3.4×10-8Mの と きは、 コ バ ル トを定 量 的 に 回収 す る ため には3倍 量 以上 の
TARを 加 え る こ とが 必 要 で あ っ た。 こ れ は、 コバ ル トお よび キ レー ト試 薬 の






































2.3.7海 水試 料 へ の適 用
TARお よ びXAD-4樹 脂 カラ ム を 用 い て 、 海 水試 料 中 の コ バ ル トの選 択
的 分 離 濃 縮 を 行 な っ た 。 コバ ル トが定 量 的 に回 収 さ れ て い る か ど うか を確 か め
る ため に、 一 定 量 の コ バ ル トを標 準 添 加 し た海 水 にっ い て も同様 の 操作 を行 な
っ た。 結 果 をTable2.6に 示 す 。 定 量 値 が10%程 度 のバ ラ っ きを もっ
て い る の は 、GFAASの 検 出 限界(1ng/ml)付 近 で 定量 を行 な っ てい
る ため で あ り、 精 度 を上 げ る た め に は、 濃 縮 率 を上 げ るか あ るい は さ らに感度
の よ い 分 析 法 を 用 い る こ とが 必 要 で あ る。 な お、 添 加 し た試 薬 に よ るブ ラ ン ク
値 は0.4ngで あ っ た 。 こ こ で 得 られ た コバ ル ト濃 度 はKnauerら[41】 に よる
結 果(1～7ng/1)と ほ ぼ 一 致 して い る。
こ こ に示 し た方 法 で 回 収 さ れ るコバ ル トと して は 、 無 機 コバ ル トイ オ ン、置
換 活 性 な 錯 体 あ る い は 容 易 に解 離 す る会 合 体 の 形 で 溶 存 して い る もの(い わゆ
る1abilespecies)、 お よびXAD-4樹 脂 に吸 着 しク ロ ロ ホ ル ム+メ タ ノー
ル に よ って 溶 離 され て く る置 換 不 活 性 な溶 存 種 が 考 え られ るがtXAD-4樹
脂 を 充 填 し た カ ラ ム に試 料 海 水 を通 し た後 、 クロ ロ ホ ル ム+メ タ ノー ル を カラ
ム に通 し、 溶 出 液 中 の コ バ ル トを測 定 し た とこ ろ、GFAASで は検 出 されな
か っ た 。 し たが って 、Table2.6に 示 し た分 析値 は 無 機 コ バ ル トイオ ン
お よび 容 易 に 解 離 す る錯 体 あ る い は会 合 体 の 合 計 の 濃 度 を表 わ し て い る もの と










第3章 タ イ ロ ンー 過 酸 化 水素 反 応 に対 す る触 媒 作 用 を利 用 した
超 微 量 コバ ル トの フ ロ ー 分析
3.1は じめ に
最 近 、 目 的 成 分 の 触 媒 活性 を利 用す る接 触 分 析 法 が 、非 常 に高 感 度な 分 析 法
と して 注 目 され てい る 【42]。 コ バ ル ト(II)は 、 ア ル カ リ性 溶 液 中 で のo一 ジ ヒ
ドロ キ シベ ンゼ ン誘 導 体 の過 酸 化 水素 に よ る酸 化 反 応 に対 して 非 常 に高 い触媒
活 性 を もっ こ とが知 られ てお り、 これ まで に、 タ イ ロ ン(disodium1,2-dihy-
droxybenzene-3,6-disulfonate)[43-49]、カ テ コ ー ル[50】 、キ ニザ リン 【51】、
キ ナ リザ リン[521、 ア リザ リ ン レッ ドS【53】 、 ク ロ モ トロ ー プ酸 【54】お よび そ
の 誘 導 体[55,56】 、 ガ ロ シア ニ ン[57】 、 ピ ロ カテ コ ー ル バ イ オ レッ ト【58]な ど
を用 い た コ バ ル トの 分 析 例 が 報 告 され て い る。 この 中で は 、 タイ ロ ンを 用 い る
方 法 は もっ と も高 感 度 で あ り、 また、 反 応 生 成 物 や 反 応 機 構 に関 す る研 究 も行
な われ て い る[46,47】 。
触媒 活 性 を 利 用 し た接 触分 析 法 は、 非 常 に高 感 度 で あ る に もか か わ らず 、従
来 、 マ ニ ュ ア ル 法で 分 析 が 行 な わ れ て い た た め、 再 現性 が 良 好で なか っ た り、
分 析 操 作 が 煩 わ しい な ど の問 題 点が あ っ て、 ル ー チ ン分 析 に用 い られ る こ とは
ほ とん どな か っ た。 これ らの 問 題 点 は 、 フロ ー 分 析 法 を 用 い る こ とに よ って解
決 す る こ とが 可 能 で あ る 。Skeggs[59】 によ って 開 発 され た、 空 気 分 節 を用 い る
連 続 流 れ 分 析 法(Continuous-FlowAnalysis,CFA)は、 も っ と も初 期 に確
立 され たフ ロ ー分 析 法 と して、 臨床 分 析[60]や 栄 養 塩 類 な ど の海 洋 化学 分 析
[61]な ど に広 く用 い られ て い る。 近 年 、 空 気 分 節 を用 いな い新 し いフ ロ ー分 析
法 と し て、 フ ロー イ ンジ ェ クシ ョ ン分 析 法(FlowlnjectionAnalysis,FIA)
がLRuzickaら[62]に よ って開 発 され 、 接 触 分 析 法 へ の 適 用 例 も い くっ か報 告
され て い る[49,54,55]。FIA法の利 点の 一 っ は、 試料 の 流 路 内 で の滞 留 時 間
が 短 い ため 多 数 の 試 料 を短 時 間 で 分 析 で き る と い う点で あ るが 、 反 応 時 間 すな
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わ ち試 料 の滞 留 時 間 を大 き くと る こ とが 必 要 な 反 応 系 にFIA法 を適 用 す るた
め には 、 特 別 の 工 夫 をす る こ とが 必要 で あ る。 この 目的 で 、 ス トップ ドフ ロー
FIAシ ス テ ム 【63]が 開 発 さ れ て い る が 、 この 場 台 、 単 位 時 間 あ た りの 試料 分
析 数 を 多 くす る ため に 回 転 式 ドラ ム を 用 い る並 列FIAシ ス テム が 用 い られて
い る 【64】。一 方 、CFA法 は空 気 分 節 に よ っ て試 料 の 拡 散 混 合 を 防 ぐ方 式 で あ
る ため 、特 に工 夫 を し な くて も 滞 留 時 間 を 長 くと る こ とが 可 能 で あ る。
本 研 究 で は 、CFA方 式 に よ って 、 タ イ ロ ンー 過 酸 化 水 素 反 応 系 を用 い てコ
バ ル ト(II)を 高 感 度 に再 現性 よ く分析 す る方 法 にっ い て検 討 した。 しか し、 従
来 のCFA方 式 の フ ロ ー シス テ ム をこ の 反 応 系 に適 用 した 場 合、 吸 光度 の再現
性 や 安 定 性 を 得 る た め に は、 試 料 溶液 と試 薬 の 混 合 が、 通 常 の比 色分 析 に適 用
す る場 合 よ り も さ らに 均 一 で あ る こ とが 必 要 で あ っ たの で、 通常 のCFAシ ス
テ ム に い くっ か の 改 良 を 加 え た。
3.2実 験
3.2.1試 薬
コバ ル ト(II)標 準 溶液:市 販 の 原 子 吸 光 分 析 用 標 準溶 液 を 適宜 希 釈 して用 い
た。
タ イ ロ ン溶 液:ド ー タ イ ト製 タ イ ロ ンを 水 に溶解 して調 製 した。
過 酸 化 水 素 水:和 光純 薬製 原 子 吸 光 分析 用過 酸 化 水 素 水 を適 宜 希 釈 して用 い
た。
そ の他 の 試 薬 は、 す べ て 、市 販 特級 品 を 用 い た 。 また、 水 は、 イ オ ン交 換 水
を 蒸 留 し たの ち、 ミ リポ ア社 製Milli-Qシ ス テ ムで 精 製 し た もの を用 い
た。
3.2.2装 置
以 下 に示 す 装 置 を 用 い た。
分 光 光 度 計:島 津 製 作 所製UV-240。
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ポ ンプ:テ ク ニ コ ン社 製プ ロ ポ ー シ ョニ ング ポ ンプ 。
オ ー トサ ンプ ラー:テ クニ コ ン社 製 サ ンプ ラ ーII。
pHメ ー タ ー:日 立 堀 場 製 作 所 製F-7。
原 子 吸 光 分 析 装 置:IL社 製Video12原 子 吸 光 分 析 装 置 、755黒 鉛
炉 原 子 化 装 置 お よびFastacll試 料 自動 注 入 装 置 。
3.2.3フ ロ ー シ ス テ ム
種 々 の検 討 結 果 を も と に組 み 立 て た フ ロー シ ス テ ム の 概 略 をFig3.1に
示 す 。 ポ ンプ チ ュ ー ブ は テ クニ コ ン社 製 ア シ ドフ レ ッ クス(改 質 ポ リ塩 化 ビニ
ル)、 そ の 他 の 配 管 は す べ て テ フ ロ ン製 で あ る。 ミ キ シ ン グ ジ ョイ ン トに は、
内径2mmの テ フ ロ ン製3方 ジ ョイ ン トを用 い た。 空 気 抜 きもテ フ ロ ン製 で、
フ ロ ー セ ル の 直 前 に取 り付 け た。 フ ロー セ ル は、 石 英 製 で 光路 長1cm、 光 路
径0.15cm、 セ ル 容 量18μ1の もの を用 い た 。
3.3結 果 と考 察
3.3.1フ ロー シ ス テ ムの 検 討
フ ロ ー シ ス テ ム に 導 入 す る試 料 は、 微量 の コバ ル トを扱 う際 の 器 壁 吸 着 な ど
に よ る損 失 を 防 ぐた め 、0.1M塩 酸 酸 性 とな る よ う に調 製 し た。 オ ー トサ ンプ
ラ ー 上 の 試 料 容 器 に い れ られ た 試 料 とブ ラ ン ク溶 液(0,1M塩 酸 溶 液)は 、 交
互 に フ ロ ー シ ス テ ム に導 入 さ れ る。 こ れ らの溶 液 は 、 流 路 内 で 中 和 されpH調
整 さ れ 、 反 応 試 薬 と混 合 され る。 通常 のCFA方 式 は、 流 路 に導 入 した試 料溶
液 を空 気分 節 し た後 に、 試薬 を 合 流、 混 合 させ る方 式で あ るが 、 本 報 に お け る
反 応 系 で この 方 式 を用 い る と、 空 気分 節 に同 期 し て 異 常 な ピ ー ク が 吸 光 度信 号
上 に現 れ た。 これ は 、 支 流 か ら合 流 し た試 薬 が 試 料 分節 だ け で な く空 気 分節 に
も入 り、 こ の 部 分 に あ る試 薬 が 試 料 分 節 に均 一 に混 合 しな い ため で あ る。 また、
各 試 料 分 節 の 体 積 や 空 気 分 節 の 体 積が 厳 密 に は一 定 で な い の で、 各 試 料 分 節 中











































に同期 して 小 さ く変 動 し た。 し たが っ て、 本 シ ス テ ムで は、 試薬 の 混合 比 が 一
定 の 割 合 にな る よ う に、 すべ て の 試薬 を 合 流 させ たの ち に空 気 に よ る分 節 を行
な って 、 滞 留 時 間 の 長 い 反応 コ イル 内 で の試 料 ゾ ー ンの拡 散 混 合 を抑 え る方 式
と し た。 ま た、 空 気 分 節 前 の 段 階 での 試 料 とブ ラ ン ク溶 液 との拡 散 混 合 を避 け
る ため に、 試 料 導 入 時 に試料 とブ ラ ン ク溶 液 を 小 さな1個 の 気泡 で 分離 した。
さ らに、 従 来 のCFA方 式 で用 い られ て い るガ ラ ス製 のチ ュ ーブ や ミキ サ ー を
用 い る と、 試 薬 の 器 壁 へ の吸 着 に よっ て、 再 現 性 の よい吸 光 度信 号 が 得 られ な
か った が 、 チ ュ ーブ や ミ キサ ー をす べ て テ フ ロ ン製 とす る こ とに よ って改 善 さ
れ た。 以 上 の 検 討 に よ り、 最 終 的 にFig.31に 示 した フ ロー シ ス テ ムを設
定 した 。
この シ ス テ ム にお け る 試料 ゾ ー ンの 分 散 に対 す る空 気 分 節 の 効 果 を、 色 素 溶
液 を用 い て確 認 し た。 全 シス テ ム の分 散 度 、D、 は 次 式 で 定 義 され る。
D=Ae/A
こ こで 、Asは 定常 状 態 にお け る吸 光 度、Aは 一定 時間 試 料 を導 入 した と きの 、
ピー ク高 さで あ る。 サ ンプ リ ング 時 間 を30秒 と し た場 合 、 まっ た く空 気分 節
を行 な わ な い条 件 で は(す な わ ち、FIA方 式)Dは2.45、 反応 コ イル 内
の み空 気分 節 し た と き に は、Dは1.40で あ っ た。 試 料 とブ ラ ン ク溶 液 の間
を 小 さ な 気 泡 で 区切 り、 反応 コ イ ル 内 も空 気 分 節 し た と き(す な わち最 終 的 に
用 い た シス テ ム)に つ い て は、Dは1.25で あ っ た。 さ ら に、 サ ンプ リング
時 間 を60秒 に すれ ば 、Dは ほ ぼ1と な っ た。
3.3.2反 応 系 の検 討
タ イ ロ ン は 、 ア ル カ リ性 水 溶 液 中で 、過 酸 化水 素 な ど の酸 化剤 によ っ て酸化
され て黄 色 の 化 合 物 を 生 成 す る 【65!が、 コバ ル ト(II)イ オ ンが 共 存 す る と、 そ
の酸 化 速度 は 著 し く速 くな る。 こ の反 応 機 構 の 詳 細 は 明 らか で は な いが 、Otto
ら 【46]はESRス ペ ク トルの 解 析 か ら、 反 応 生 成物 は数 時 間 安 定 な セ ミ キ ノ ン
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ラ ジ カ ル で あ ろ う と推 定 して い る。Fig.3.2に この 反 応 生 成 物 の吸 収 スペ
ク トル を示 す 。 タ イ ロ ンの酸 化 生 成物 は440nm付 近 に 極 大吸 収 を もっがL
こ の 波 長 はFig.3.3に 示 し た よ う に、 反 応 溶 液 のpHの 増加 と共 に低 波 長
側 に 移 動 す る 。 これ は 、440nmに 極 大 吸 収 を持 っ ラ ジ カ ル(Fig.3.4
a)と426nmに 極 大 吸 収 を 持 っ ラ ジ カル(Fig.3.4b)が 生 成 し、
pHが 高 くな る ほ ど後 者 が生 成 す る割 合 が 大 き くな る ため で あ る と説 明 され て/
い る 【46】。Fig3.2に 示 し た差 スペ ク トル に よ れ ば 、336nmに も酸 化
物 の 生 成 に よ る吸 光 度 の 増 加 が 見 られ る。Kucharkovskiら[45】 は この 波長 を用
い て コ バル トを定 量 して い るが 、 本研 究 で用 い た フ ロ 一ーシ ステ ム で この2波 長
を 比 較 した と こ ろ、336nmを 用 い る と感 度 は440nmを 用 い る と きの約
2倍 と な るが 、 吸 光 度 信 号 のベ ー ス ラ イ ンが 安 定 せ ず再 現 性 の 良 い ピー クが 得
られ な か っ た 。 また 、440nm付 近 の吸 収 極 大 は 非 常 に ピー ク幅 が 広 いの で、
440nmに お け る吸 光 度 は、pH変 化 に と もな う極 大 吸 収 波 長 の 変 化 の影 響
を ほ と ん ど受 け な か っ た。 した が って、 こ こ で は 測 定 波 長 を440n皿 と した。
pHの 影 響:ま ず 用 い る緩 衝 溶 液 に つ い て 検 討 し た。 緩 衝 溶 液 を まっ た く用
い な い 場合 、 お よび 、 リ ン酸 緩 衝 溶液 を 用 い た場 合 に は、pH11付 近 のpH
安 定 性 が 悪 い ため 吸 光 度 の再 現 性 が確 保 で きな か っ た。 ア ンモ ニ ア お よび ホ ウ
酸 緩 衝 溶 液 を 用 い た際 に は、 ア ンモ ニ ア や ホ ウ 酸 がTable3.2に 示 した
よ う に コバ ル トの 定 量 に対 して 顕 著 な 負 の 干渉 を起 こ し た。 一 方 、 炭酸 緩 衝溶
液 は、 全 炭 酸 濃 度が0.05M以 下 の と きはコ バ ル トの定 量 をほ とん ど妨 害せ
ず 、 ま た、 濃 度 が0.05Mの と きpH11前 後 で のpH安 定 性 が ±0.05
と良 好 で あ っ た。 し たが って 、 以 後 の 検 討 で は炭 酸 緩衝 溶 液 を用 い た。Fig
.3.5に 吸 光 度 に対 す るpHの 影 響 を示 した。 最 適pHの 値 は、 これ まで
10.3か ら11が 報 告 され て い るが 【43-45,48,49]、 本 研 究 で はpH11.2と




























































試 薬 濃 度 の 影 響:一 般 に、 接 触 反 応 の 反応 速 度 は反 応 試 薬 の濃 度変 化 の影 響
を 大 き く受 け る ため 、 再 現 性 を 良 好 に保 っ ため に は試 薬 濃 度 を正 確 に一 定 に保
っ こ とが 必 要 で あ る。 し か し、 こ の系 にお い て は タ イ ロ ン、 過 酸 化水 素 の最 適
濃 度 は それ ぞ れO.010Mお よび0.OO5Mと な り、 ま た それ ぞ れ0.010
M～0.015Mお よび0.004～0.OO7Mの 範 囲 で は試 薬 の 濃 度変 化 に対
す る吸 光度 変 化 は非 常 に 小 さか っ た。 以 後 の 実験 は、 タ イ ロ ン濃 度 を0.01M、
過 酸 化 水 素 濃 度 を0005Mと して 行 な っ た。
反 応 時 間 お よび 反 応 温 度 の 影 響;こ の 反 応系 にお いて は 、 タイ ロ ンの 酸 化生
成 物 に よ る吸 収 は 、 時 間 の経 過 と共 に増 大 す るが 、 あ る時 間 を過 ぎ ると減 少 し
は じめ 、 最 終 的 には 無 色 にな る。 これ は 、 タ イ ロ ンの酸 化 生 成 物 が 過 酸 化水 素
に よ っ て さ ら に酸 化 され て、 無 色 の 化 合 物 にな るた めで あ る と考 え られ る[47】 。
Fig.3.6に 反応 コ イ ルの 長 さお よび 恒 温漕 の温 度 を変 え た と きの吸 光度 変
化 を示 す。 吸 光度 は 、 反 応 時 間 が210秒 で 反 応温 度が30度 の と きに最 大 と
な っ た。 ま た、 恒温 漕 の 温 度 を40度 以 上 に上 げ る と、 感 度 、 再 現 性が とも に
低 下 し た。 な お、 この 実 験 で は 、 温 度 変 化 に よ るpH変 化 にっ い て は考 慮 しな
か っ た。
3.3.3検 量 線 、 感 度、 再 現 性
一 般 に、 接 触 法 に よ る 分析 で は 、 目 的 物 質 の濃 度 に対 し て直 線 性 の あ る応 答
値 を得 るた め には吸 光 度 の 時 間 変 化 率 を求 め な けれ ばな らな い場 合 が 多 いが 、
この 操 作 は きわめ て 煩 雑 で あ る。 しか し、 この反 応 系 で は 、 試 薬 混 合 後 一定 時
・間 が 経 過 した と きの 吸 光 度 は 、Fig.3.7に 示 し たよ うに、5P9/mユ か
ら500P9/mlの 範 囲 で コ バ ル トの 濃 度 に対 して よい 直線 性 を示 し た。 コ
バ ル トの濃 度 が 大 き くな る と検 量 線 が 直線 か らは ず れ るが.こ れ は 、未 反 応 の
タ イ ロ ンの 濃 度 変 化 が 無 視 で きな くな る ため、 反 応 が タ イ ロ ン濃 度 に関 してO






































































数 を3500【45]と す る と、 コ バ ル ト濃 度 が5000P9/mlの と き、 加 え
た タ イ ロ ンの 約28%が 反応 し て消 費 さ れ て い る こ とに な る。
検 出 限界 は 、 加 え る試 薬 、 特 に水酸 化 ナ トリウ ム お よび 炭酸 ナ トリウ ム 中 に
不 純 物 と して 含 まれ て い るコバ ル トに よ るバ ック グ ラ ウ ン ド吸 収 の 変 動 によ っ
て 決 定 され る 。 本 シ ス テ ム で 得 られ たバ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸 収 の 大 き さは、 サ ン
/
プ ル 中 の コ バ ル ト濃 度 に換 算 し て約10pg/mlで あ っ たが、 この バ ックグ
ラ ウ ン ド吸 収 に よ るベ ー ス ラ イ ンの変 動 は、 数 時 間 シス テ ム を稼 動 して も
OOOO5Abs.以 内で あ っ た。 検 出限 界 を、 ベ ー ス ラ イ ンの 変動 の3倍 の信 号
強 度 を 与 え る 濃 度 と して 計 算 す る と、3pg/mlと な っ た 。 ま た、 フ ロー セ
ル 内 で は試 料 溶 液 が 緩 衝 溶 液 と試 薬 溶 液 によ っ て2.5倍 に希 釈 さ れ てい る こ と
を考 慮 に い れ て、 コ バル トに対 す るみ か け のモ ル吸 光 係 数 を検 量 線 の直 線 部分
の 傾 きか ら計 算 す る と、6×107と な る。 タ イ ロ ンー 過 酸 化 水 素 反応 系 を用
い た こ れ まで の 研 究 に よ れば 、 マ ニ ュ ア ル法 で は、600pg/ml(336
nmに お け る吸 光度 の 時 間変 化 か ら)【45]、50pg/ml(440nm、 試
薬 を 混 合 して か ら10分 後 の 吸 光度 の 測 定)【481が 報 告 さ れ てい る。 また、 オ
ンラ イ ンカ ラ ム 濃縮 を併 用 したFIA法 で2P9/m1(440nm)[49]が
報 告 さ れ て い る 。 こ こで 得 られ た検 出 限界 は、 オ ン ライ ン濃 縮 法 を 別 にす れ ば、
これ ら に優 っ て い る。
この シス テ ム で得 られ る吸 光 度 信号 の 一 例 を 、Fig38に 示 す 。 各試 料
の サ ンプ リ ン グ 時間 を60秒 と し、 サ ンプ リ ング 間 隔 を30秒 とす る と、 定量
に必 要 な 試 料 量 は1mlと な り、 分析 速 度 は40試 料/時 間 とな る。 この条 件
で 吸 光 度 の再 現 性 を 検 討 した と こ ろ、10回 分析 に お け る 変動 係 数 は 、 コバ ル
ト濃 度 が100p9/mlお よ び10P9/mlの と きそ れ ぞ れ1%お よび3
%と な った 。 一方 、 マ ニ ュ アル 分 析で は1000p9/mlに お け る変 動係 数





















Table3.1に 原 子 スペ ク トル 分 析 法 と本 法 を比 較 し た結 果 を示 す。 こ
こで は 、試 料 溶 液 中 に コ バ ル トが5ng/1含 まれ てい る と して 、 これ を それ
ぞ れ の 検 出限 界 の10倍 の 濃 度 に濃 縮 して 定 量 す る場 合 に必 要 な 試 料 量 を、 そ
れ ぞれ の分 析 法 で分 析 す る際 に必 要 な 供試 溶 液 量 か ら計 算 した。
3.3.4共 存 物 質 の 影 響
ブ ラ ンク溶 液 と100pg/m⊥ の コバ ル ト溶 液 に種 々 の イオ ンを加 えて、
コバ ル トの 定 量 に対 す る影 響 を 調 べ た。 な お、 陽 イ オ ン は塩 化 物 塩 として、 陰
イ オ ン はナ ト リウム 塩 と して 加 え た。 結 果 をFig.3.9お よびTable3
.2に 示 す。 共 存 物 質 の 影 響 は3っ の型 に 分 類で きた。 第 一 の 型(タ イプa)は 、
コバ ル トの 触 媒 作 用 を抑 制 し、 負の 干 渉 を あ た え る もの で あ る。 この型 の 干渉
をす る イオ ンの 例 と して マ グ ネ シ ウム(II)の 場合 をFig.3.9(a)に 示 し
た 。第 二の 型(タ イ プb)は 、 タ イ ロ ン と反 応 して 発 色 す る場合 や コバ ル トと
同 じよ うに触 媒 作 用 を 持 っ 場 合 で、 この と きは正 の 干渉 を あ たえ る。Fig.3
9(b)に は例 と して 鉄(III)の 場合 を示 した。 鉄(III)は 、試 薬 中 に不純 物
と して 含 まれ て い た りま た外 部 か らの 汚 染 に よ って 、 フ ロ ー シス テ ム 内 に混入
す る可 能 性 の 高 いイ オ ンで あ る 。 鉄(III)は 触媒 作 用 嫉 ま っ た くも って いな い
が 、 タ イ ロ ン と錯 形 成 し て深 赤 色 の錯 体 を生 成 す る ため こ の 型 の 干 渉 を示 す 。
一 方 、 マ ンガ ン(II)や ニ ッケ ル(II)は 触 媒 作 用 を も って い るが 【47]、そ の機 能
は コバ ル トに比 べ る とは るか に小 さい 。 第 三 の型(タ イプc)は 、 コバ ル トの
触 媒 作 用 を活 性 化す る場 合 で 、 正 の干 渉 を あ た え る もの で あ る。 カ ル シ ウム
(II)は 、Fig.39(c)に 示 した よ うに、 濃 度 が2×10『6Mか ら10-3
Mの と き、 こ の型 の 干 渉 を あ た え、10-3M以 上 で は タイ プAの 干 渉 を あ た え
る 。 コ バル トの触 媒 反 応 で 無 機 イ オ ンが 増 感 効 果 を 示 す 例 と して は、ガ ロ シア
ニ ンー 過酸 化 水 素 系 にお け るマ グ ネ シ ウ ム(II)の 効 果 が 報 告 され て い るが[57】 、
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か の 協 同効 果 も 見 られ た。 た と えば 、 亜 鉛(II)は 単 独 で は 負 の 干 渉 を与 え たが 、
カ ル シ ウ ム(II)が 共 存 す る と増 感 効果 を も た ら し た 。Table3.2に 共 存
物 質 の 影 響 を ま とめ た 。 こ こで は、 許 容 濃 度 を 、100pg/mlの コ バル ト
に対 し て10%の 干 渉 を あ た え る濃 度 と して定 義 し た。
3.3.5精 製 水 中 お よび 海 水 中の コ バ ル トの 分 析
本 法 を精 製 水 中お よび 海 水 中 の コ バ ル トの 分 析 に 適 用 し た 。精 製 水 にっ い て
は 、100mlの 蒸 留 水 また はMilli-Qシ ス テ ムで 精 製 し た超純 水 を蒸
発 乾 固 し1mlの0.1M塩 酸 に溶解 し た もの を 供 試 溶 液 と した。 海水 試 料 は、
1984年3月 に気 象 庁 観測 船 凌 風丸 の 相 模 湾 試 験 航 海 で、station2(35。10
'N
、139。19'E)に お い て採 水 し、 採 水後 す み や か に ヌ ク レポ ア フ ィル ター(ボ ア
サ イ ズ:0.4μm)に よ って ろ過 し、 塩 酸 を 加 え てpHを3と し、 ポ リェ チ
レ ン瓶 に いれ て 保 存 し た もの を 用 い た。 これ を 実 験 室 に持 ち 帰 り、 第2章 で述
べ た方 法 を用 い て、 コ バ ル トを選 択 的 に分 離 濃 縮 し、 湿 式 灰 化 し た後0.1M
塩 酸 に溶 解 し た。 濃 縮 率 は、10倍(フ ロ ー分 析 用)ま た は100倍(GFA
AS用)と し た 。 ま た、 接触 法 に よる フ ロ ー 分 析 で は 、 最 終 的 に得 られ た試 料
に 一 定 量 の コ バ ル トを 標 準 添 加 して、 タ イプAと タ イプCの 干 渉 が な い こ とを
確 認 し、 過 酸 化 水素 水 を 水 に置 き換 え る こ と に よ っ て 、 タ イプBの 干渉 が な い
こ と を 確認 し た 。分 析 結 果 をTable3.3に 示 す 。 測 定 の 再 現 性 は、 フ ロ
ー 分 析 は約3%(n=3)、GFAASは 約10%(n=5)で あ った。 この
バ ラ つ きの 大 き さを 考 慮 す る と、Table3.3に 示 し た 値 は満 足で きる程


























カ ラ ム抽 出 法 が 簡 便 で 効 率 の よい濃 縮 法 で あ る こ とに着 目 し、 こ の方 法 を用
い て 海 水 中 の 微 量 金 属 を濃 縮 分 離 す る た め の 検 討 を 行 な っ た。 ま た、 触 媒 活性
を 用 い た分 析 法 が 、 一 般 に高 感 度 定量 法 と し て用 い られ て い る黒 鉛 炉 原 子 吸 光
分 析 法(GFAAS)よ り もは るか に高 感 度 で あ る こ と に 着 目 し、 フ ロー 分析
法 を用 い て、 再 現 性 よ く高 感 度 に定 量 す る方 法 にっ い て検 討 を行 な っ た。 そ の
結 果 、 次 の 結 論 を 得 た 。
第 一 に、 オ キ シ ン誘 導 体 で あ る7一 ドデ セ ニ ル ー8一 キ ノ リノ ー ル(DDQ)
を ス チ レン ー ジ ビニ ル ベ ンゼ ン共 重 合 体 を骨 格 とす る合 成 吸 着 剤(ア ン バー ラ
イ トXAD-4樹 脂)に 担 持 させ た樹 脂 を 充 填 し た カラ ム に よ っ て 、 ア ル ミニ
ウ ム、 ビス マ ス 、 カ ドミ ウ ム、 銅 、鉄 、 ガ リウ ム 、 マ ンガ ン.ニ ッ ケル 、 鉛 、
チ タ ン の10種 類 の 微 量 元 素 がpH8の 海 水 か ら定 量 的 に 捕集 さ れ るこ とを明
らか に した。 ま た、 捕 集 され た微 量元 素 は 酸 に よ っ てカ ラ ム か ら容 易 に溶 離 さ
れ 、GFAAS法 な ど に よっ て 定量 で きる こ とを 明 らか に した 。 さ らに、DD
QがXAD-4樹 脂 に疎 水 的 に強 く吸 着 して い る た め 、 こ の樹 脂 は 繰 り返 し使
用 が 可 能 で あ り、 こ の 樹 脂 を用 い るカ ラ ム抽 出法 が 観 測 船 上 な ど にお い て海 水
中 の 微 量元 素 を迅 速 に同 時濃 縮 す る方 法 と して非 常 に有 効 で あ る こ とを 明 らか
に した 。
第 二 に、 上 記 の 方 法 で は定 量 的 に回 収 で きな か っ た元 素 の 中で 、 コバ ル トに
っ い て は、 あ らか じめ 海 水試 料 中で キ レー ト試 薬 と錯 形 成 させ たの ち に合 成吸
着 剤 を 充填 し た カ ラ ム で 捕 集 し、 有 機 溶 媒 に よ っ て 溶離 す る方 法 に よ り定量 的
に 回 収 す る方 法 を確 立 し た。 ま た、 カ ラ ム に捕 集 さ れ た コ バ ル ト錯 体が 置 換 不
活 性 な3価 の 状 態 に な っ て い る こ とを利 用 して、 有 機 溶 媒 で溶 離 す る前 に酸 を
用 い て 他 の 元 素 の 錯 体 を解 離 させ 溶 離 す る こ とに よ って 、 コ バ ル トを選 択 的 に
濃 縮 分 離 で き る こ と を明 らか に し た。 こ の 場 合 、 用 い る キ レー ト試 薬 は適 度 に
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水 溶 性 が あ り沈 澱 生 成 し な い こ と、 カ ラ ム に捕 集 さ れ た コ バル ト錯 体が 定 量 的
に置 換 不 活 性 な 錯体 とな って い る こ とが 必 要 で あ り、 検 討 した14種 類 の キ レ
ー ト試 薬 の 中 で はTARが 最 適 で あ る こ と を見 い だ した。 また、 合 成吸 着 剤 と
して はXAD-4樹 脂 が も っ と も効率 が よ い こ とが 明 らか とな っ た 。
第 三 に、 コバ ル トが 海 水 中 の 代表 的 な 微 量 元 素 の 中で は 特 に低 濃 度 で あ り、
GFAAS法 を用 い て も精 度 よ く定量 す る には、 か な り大 量 の試 料 を必 要 とす
る こ とか ら、 タ イ ロ ンの 過酸 化 水 素 に よ る酸 化反 応 に対 す るコバ ル ト(II)の 触
媒 作用 を利 用 してpg/m1レ ベ ル の コバ ル トを定 量 す る 方 法 を 開 発 した。反
応 条件 の最 適 化 を行 な う と共 に、 種 々 の 改 良 を加 え たフ ロ ー シ ス テ ム を用 い る
こ とに よ って 、 再 現 性 よ く高 感 度 にコバ ル トを定 量 で き る こ とを 明 らか に した。
この 方 法 の 検 出限 界 は3pg/mlで 、GFAAS法 の約300倍 の感 度 で あ
る。 ま た、 上 記 の カ ラ ム抽 出法 を用 い て他 の元 素 か ら分 離 す る こ とに よ って、
海 水 中 の コバ ル トを 定 量 で き る こ とを 明 らか に し た。
さ ら に これ らの方 法 に よ って 海 水試 料 の 分析 を行 な い、 カ ドミ ウ ム、 銅 、マ
ンガ ン、 ニ ッケ ル 、 お よ び コ バ ル トに っ い て、 最 近 の報 告 値 と矛 盾 しな い満 足
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